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Abstractor DE101S769S 

Production of polymers comprises coupling a component A with a component B, where component A is 
a poly(meth)acrylate with at least one terminal functional group X and a molecular weight of 2000- 
1000000 and component B is a compound with at least one terminal functional group Y capable of 
reacting with X, whereby the molecular weight of component A is increased. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder emgereichten Unterlagen entnommen 

@ 2-Komponentenvernetzung von Endgruppenfunktionalisierten Poly(meth)acrytaten 

(g) Verfahren zur Herstellung von Polymeren, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Komponente (a| und (b) miteinan- 
der verkniipft werden, wobei 

i) Komponente (a) ein Endgruppen-funktionalisiertes 
Poly(meth)acrylat mit zumindest jeweils einer endstandi- 
gen funktionellen Gruppe X und einem Molekulargewicht 
Mr, von 2000 bis 1000000 g/mol ist, 
11) Komponente |b) eine Verbindung mit zumindest je- 
weils einer endstandigen funktionellen Gruppe Y ist, wo- 
bei die funktionellen Gruppen X und die funktionellen 
Gruppen Y derart gewahit sind, da& sie in der Lage sind, 
eine Reaktion miteinander einzugehen und miteinander 
zu verknupfen. 

iii) durch die Reaktion das Molekulargewicht M„ der Kom- 
ponente (a) erhoht wird. 
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Beschrcibung 

[0001] Die Erfindung belriffl die 2-Komponenlenvernelzung bzw. -kopplung von Endgruppenfunktionalisierten 
Poiy(melh)acryIalen sowie deren Vcrwendung fur Haftklebebander. 
5 [0002] Bei den Hersiellem von Acrylathafiklebeniassen bcstcht der Trend, den Anleil an Loseniillel ini Herslellungs- 
prozess zu reduzicren. Dies belriffl besonders den Beschichlungsprozess, da hier in der Kegel die Poly mere aus einer 20- 
oder 30%-igen Losung auf das enlsprechende Trdgenuatcrial beschichlel werdcn und ansclilicBend in Trockenkanalen 
das Losemillel wieder abdestilliert wird. Der IVocknungsschritt kann weiterhin durch die eingebrachte Wannc noch zur 
ihermischen Vemetzung der Hafiklebemasse genul/l werden. 

10 [0003] Mochte man nun den Losemillel anleil reduzieren oder komplelt eliminieren, so konnen Polyacrylalhaflklebe- 
massen aus der Schmelze beschichlel werden. Dies geschieht bei hoheren Temperaiuren» da ansonsien die FlieBWskosilal 
zu hoch ware und die Masse wahrend der Bcschichiung cin cxlrcmcs Riicksicllvcrhallcn aufwciscn wiirdc. Ein Bcispicl 
fiir ein funklionierendes kommerzielles System stellen die UV acResins™ der BASF AG dar. Hier wurde durch die Her- 
absclzung dcs milllcrcn Molckulai^cwichics auf unlcrhalb 300.000 g/moi cine gcringc FlicBviskosilai bei Tcnipcraturcn 

15 von unierhalb 140**C erreichl. Diese Malerialien lassen sich somil leichl aus der Schmelze beschichlen. Durch die Her- 
absetzung verschlechtern sich aber auch die kleblechnischen Eingeschaflen, insbesondere die Kohiision dieser Haflklc- 
bemassen. Prinzipiell lassl sich die Kohasion durch UV- oder ES- Vemelzung steigem. Dennoch wird mil den UV acRe- 
sins^^ nicht das Kohasionsniveau von hochmolekularen Acrylalhaflklebemassen erreichl, die konventtonell aus Losung 
beschichi und ihermisch vemelzt wurden. 

20 [0004] Bin zentrales Problem isl die Nelzbogenlange, da Acrylalschmelzhaflkleber in der Regel niedermolekularer 
sind, einen geringeren Anleil an Verschlaufungen besitzen und somil starker vemelzt werden miissen. Mit der starken 
Vemelzung steigt zwar auch das Kohasionsniveau, dennoch wird der Absland zwischen den einzelnen Vemetzungspunk- 
len immer geringer. Das Netzwerk isl somil bedeulend engmaschiger und die Hafiklebemasse besitzi nur noch geringe 
viskoelaslische Eigenschaflen. 

25 [0005] Es bestehl somil der Bedarf fiir ein Polymer, das leichl aus der Schmelze beschichlel werden kann und anschlie- 
Bend aufdein Trageniialerial in Filmfonii geziell vemelzl wird, so dass sich bevorzugl nur die Endgruppen mileinander 
verbinden und somit ein lineares Polymer mil nur sehr wenigen Vemetzungsslellen bildel. 

[0006] Endgruppen-funktionalisierie Polymere sind bereiis seii langem hekannl. In US 4,758,626 wurden z. B. Poly- 
ester mil Carboxy-lerminienen Polyacrylalen schlagzahmodifiziert. Hier wurde aber keine geziehe Endgruppen- Vernel- 
30 zung beschrieben. 

[0007] In US 4,699,950 werden Thiol-funklionalisierlc Polymcrc bzw. Blockcopolymcrc beschrieben. Die Polymere 
weisen aber nur eine funktionelle Gruppe auf, die anschlieBend zur Polymerisation bzw. zur Reaklion genuizi wird. 
[0008] In US 5,334,456 werden Maleal oder Fumarat-funklionalisierte Polyester beschrieben. Die anschlieBende Ver- 
net2ung verlauft in Gegenwarl von Vinylelhem. Auch hier werden keine Polyacryale beanspmcht. 
35 [0009] In US 5,888,644 wird ein Verfahren zur llerslellung von Releaselacken beschrieben. Ausgangspunki sind mul- 
lifunklionelle Acrylale, die niilPolysiloxancn unigeselzi werden. Auch hier bildel sich kein definienes Netzwerk, so dass 
sich dieses Verfahren auch nichl auf Acrylathaflklebemassen iibertragen lassl. 

[0010] In US 6 J 11, 022 werden Poly(melh)acryloniLril Polymere beschrieben, die iiber ATRP hergestellt wurden. Mit 
diesen Verfahren lassen sich auch endfunklionalisierle Polymere hcrslellen. VbrteiUiafle Verfahren zu Hcrstellung von 

40 geziell vemetzen Haftklebemassen werden aber nichl offenbari. 

[0011] In US 6,143,848 werden endfunklionalisierle Polymere iiber einen neuen konlroHierten Polymerisalionsprozess 
hergestelil. Als Polymerisalionsverfahren wird ein lod-Transi^r-Prozess angewandl. Polymere dieses Typs sind aber 
nichl sehr Ihermisch slabil, da T(xiide in der Regel mil Lufi reagieren und leichl /u kxl oxidierl werden. Folge .sind slarke 
Verfarbungen. Dies gill insbesondere fur Holmell-Prozesse mit hohen Temperaiuren, die 

45 [0012] Es wurde bislang kein Verfahren, in dem Endgmppen-funkiionalisierte Poly(meih)acrylaie mil einer zweiien 
Komponenle gemischi beschrieben, und geziell mileinander zur Reaklion gebracht wurden um somit eine lineare Poly- 
merkette oder ein Polymemetzwerk aufzubauen. 

[0013] Aufgabc dieser Erfindung isl cs dahcr cin Verfahren zur Vcrfugung zu stcllcn, das insbesondere 
Poly(melh)acrylale mil Endgruppen beriicksichligt, die in einer Kopplungs- oder Vemetzungsreaklion mil einer zweiien 
50 Zumischkomponenle zu einem hohennolekularen linearen oder vemetzlen Polymer reagieren. 

[0014] Uberraschenderweise und fiir den Fachmann nicht vorhersehbar wird die Aufgabe gelost durch das erfindungs- 
gemaBe Verfahren, wie es im Ilaupianspnich sowie in den Unteranspriichen dargeslelll isl. 

[0015] Das VerfaFiren belriffl demgemaB die Vemetzung oder Kopplung von Endgruppen-modifizienen 
Poly(melh)acrylaten durch eine zweile reaktive Komponente, wobei das Verfahren folgende 2 Komponenien (a) und (b) 
55 beinhallel: 

(a) Endgruppen-funkiionalisiertes Poly(melh)acrylal mil zumindesi jeweils einer endstandigen funktionellen 
Gruppe X und einem Molekulargewichl Mn von 2.000 bis 1.000.000 g/niol, 

(b) Verbindung mil zu mi ndest jeweils einer endslandigen funktionellen Gmpf>en Y, wobei die funktionellen Gmp- 
60 pen X und die funktionellen Gruppe Y deran gewahlt sind, daB sie in der Lage sind, eine Reaklion mileinander ein- 

zugehen und mileinander zu verknlipfen. 

(c) durch die Reaklion das Molekulai^ewichl Mn der Komponente (a) erhohl wird 

[0016] Die jeweiligen Gmppen X und Y bcfinden sich innerhalb der Komponenien (a) und (b) jeweils am Kettenende 
65 und konnen somil als funktionelle Endgmppen bezeichnet werden. 

[0017] Im Sinne der Verknupfungsreaklion beinhallel die Bezeichnung insbesondere Additions* und Subsliiutionsre- 
aklioncn (insbesondere Vcr- und Untestcrungsrcaklionen), wobei bei den Substilulionsrcaklioncn ganzc Gruppcn oder 
Teile abgespalien werden konnen. 
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[0018] Das Verfahren eriaubt den Aufbau hdhennolekularer Vcrbindungen aus den niederinolekulareren Komponenten 
(a) und (b), wobei in einer fur das erfindungsgcmaBe Verfahren besonders bevorzuglen Auslegung die difunktionellen 
Komponenten (a) und (b) linear niileinander verknupfl werden und soniil hohennolekulare allemierende Blockcopoly- 
niere aus den Komponenten (a) und (b) gebildel werden. 

f0019] Eine weitere besonders bevorzugle Auslegung des erfinderischen Verfahrens unifasst den Aufbau von vernelz- 5 
ten Strukluren aus den Komponenten (a) und (b). Fiir diesen Fall der Auslegung des erfinderischen Nfcrfahrens soHte zu- 
mindeslens einer der Koniponenlen (a) oder (b) drei funklionelle endslandigc Gruppen besilzen. 
[0020] Die Netzwerkdichte des erfinderischen Verfahrens kann weiter gestcigert werden, in deni bcidc Komponenten 
(a) und (b) zumindestens drei oder mehr endstandige funklionelle Gruppen iragen. Mil sleigender Funktionalitai nimmt 
ebenfalls die Tendenz zur Netzwerkbildung zu. Dies gill auch dann, wenn nur von einer Komponente die Anzahl der lO 
Funkiionalilaten sieigl. 

[0021] Der molarc Anicil der zugcgcbcncn funkiionalisicrlcn Komponenten (a) und (b) cntsprichi vortcilhafl der mo- 
laren Menge der funklionellen Gruppen X und Y kann aber auch kleiner oder groBer als diese gewahlt werden, je nach zu 
crzielcnder Eigcnschaft des vcrkniipftcn Polymers, So kann z. B. durch die Erhohung der difunktionellen Komponente 
gegeniiber der tiifunktionellen Komponente der Vemetzungsgrad des zu bildenden Polymers erhohl werden. Das molare IS 
Verhallnis der Zahl ny der funklionellen Gruppen Y der cheniischen Komponente (b) zu der Zahl nx der funklionellen 
Gruppen X der Komponente (a) ny/nx liegl bevorzugt in einem GroBenbereich zwischen 0,8 und 1 ,2 liegl, sehr bevor- 
zugl zwischen 0,8 und 1 . 

[0022] Es sei hier darauf hinge wiesen, daB, sofem dies im folgenden nicht gesondert aufgefuhrt wird, die vorslehend 
als Y definierten Gruppen auch im Sinne der Gruppen X vorliegen konnen und die vorstehend als X dehnierten funktio- 20 
nellen Gruppen der Komponente (a) dann enlsprechend der Gruppen Y der chemischen Substanz (b) dienen. Das vorste- 
hend gesagte gilt dann enlsprechend in umgekehner Weise. 

[0023] Im folgenden werden einige Beispiele fiir Verbindungsklassen fur funklionelle Gruppen dai^csiellt, welche sich 
hervorragend zur Verknuptiingsreakiion fur das erfinderische Verfahren einseizen lassen. Gunslig eingeselzie Subslan- 
zen konnen dabei auch mehreren der nachstehend genannten oder weiteren chemischen Verbindungstyp>en zugeordnet 25 
sein. 

[0024] Auf folgenden Reaklionen soil in diesem Zusammenhang besonders hingewiesen werden, die Liste ist jedoch 
nicht abschlieBend und soil lediglich dazu dienen, das erfinderische Verfahren anhand einiger beispielhafter Verknup- 
fungssreaklionen naher zu erlaulem: 

30 



Polymerseitige 
Gruppe X der 
Komponente (a) 


Gruppe Y der Komponente (b) 


Reaktionstyp 


Anhydrid- 


Hydroxy-, Alkoxy-, Mercapto-, 
Thiol', Isocyanat-, Amino-, Oxazol- 


Addition 


Saure- 

Ester- 


Hydroxy- 

Amino- 


Urn- und Veresterungen 

(Substitution) 


Hydroxy- 
Saure- 


Isocyanat- 


Addition 



[0025] Die obcngenannten Reaklionen veriaufen uber Addition oder Subsliiutionsreaktionen und werden in der Regel 50 
ihermisch iniliiert. 

[0026] In den obengenanntcn exemplarischen Beispiele sind alle Verkniipfungsstellen beziiglich ihrer chemischen Na- 
tur nicht naher charakterisiert. Die chemische Nalur ei^ibt sich zwangslaufig - wie es dem Fachmann auch gelaufig ist - 
aus den unterschiedlichen Reakiionsparlnem X und Y. Auf eine genaue Beschreibung der Verknupfungsstellen wird da- 
her verzichlet. Die wesentlichen organischen Reaklionen sind z. B. Advanced Organic Chemistry, Reactions, Mecha- 55 
nisms and Structure, von Jerry March, Wiley Interscience 1992, zu cntnehnien. 

[0027] Von zentraler Bedeuiung fur das erfindungsgcmaBe Verfahren sind die Endgruppenfunktionalisierten 
Poly(melh)acrylale, auch in dieser Erfindung als Komponente (a) bezeichnet. 

[0028] Die Komponente (a) besiehl im cinfachsten Fall aus einem linearen PoIy(meth)acrylal mit jeweils einer end- 
standigen funklionellen Gruppe X. In einer weiteren bevorzuglen Auslegung werden in dem erfinderischen Verfahren 60 
verzweigte, dendrilische oder slemfonnige Poly(melh)acrylate cingesetzt. Auch diese Polyniere besilzen zumindestens 2 
funklionelle Hndgruppen X. In einer bevor/ugten Auslegung cnisprichldie Anzahl dcrendsiandigen funklionellen Grup- 
pen X der Anzahl der z. B. Arme cincs Stempolyniers. Wciterhin kann auch jedes lineare, verzeiglc, dendrilische oder 
slemfonnige Poly(meih)acrylal mehrere Endgruppen X an dem jeweiligen Keltenende tragen. 

[0029] Im allgemcinen steigen eine groBere Anzahl der funklionellen Gruppen X die Reaklivilat der Endgruppen- 65 
funktionalisierten Poly (meth)acry late. 
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Konip)oncntc (a) 

[0030] In einer fur das Verfahren bevorzuglen Auslegung besiehi das Polymer (a) zu zuniindest 50Gew.% aus Acryl- 
saure- und/oder Meihacrylsaurederivate der allgemeinen Sirukiur 

5 

CH2=CH(R*)(COOR-), 

wobei = H oder CH3 und R^ = H oder lineare, verzwcigie oder ringforniige, gesatiigle oder ungesiiitiglc Alkylreste mit 

1 bis 30, insbesondere mil 4 bis 18 Kohienstoffatomen darsielli. 
10 [0031] Fur die eine vorteilhafle Verwendung des Verfahren s zur Herslellung von Haflkiebemassen ist es von Vorleil, 

dass das Endgmppen-funklionalisierte Polymer eine siaiische Glasubeigangsiemperalur von -100°C bis +25°C aufwei- 

scn. Fiir die Verwendung vorteilhafle Verwendung des Vcrfahrcns zur Herslellung Hilzc-aklivicrbarc Haflkiebemassen 

ist es von Vorleil sein, die statische Glasiibergangsiemperaiur weiier heraufzusetzen (bis zu +175**C). 

[0032] Zur Poiymcrisalion wcrdcn die Monomerc dcrmaBen gcwahll, daB die rcsukicrcndcn Polymcrc bci Raumtem- 
15 peratur oder hoheren Temperaturen als Haflkiebemassen eingeselzt werden konnen, insbesondere derari, daB die resul- 

lierenden Polymere haflklebende Eigenschaflen enlsprechend des "Handbook of Pressure Sensitive Adhesive Ifechno 

logy" von Donatas Satas (von Nostrand, New York 1989) besitzcn. 

[0033] Zur Erzielung einer bevorzuglen Glasubergangslemperalur Tq der Polymere von Tg ^ 25 °C werden enlspre- 
chend dem vorslehend gesagien die Monomere sehr bevorzugt derart ausgesucht und die mengenmaBige Zusammenset- 
20 zung der Monomennischung vorleilhaft derari gewahlt, daB sich nach der Fox-Gleichung (G 1 ) (vgl. T G. Fox, Bull. Am. 
Phys. Soc. 1 (1956) 123) der gewiinschle Tc-Werl fur das Polymer ergibi. 

t-It- <°^' 

n 'G.n 

25 

[0034] Hierin reprasentierl n die Laufzahl uber die eingescizicn Monomere, w„ den Massenanleil des jeweiligen Mo- 
nomers n (Gew.%) und Tg^i die jcweilige Glasiibergangsiemperaiur des Hoinopolymers aus den jeweiligen Monomeren 
n in K. . 

[0035] In einer sehr bevorzuglen Auslegung werden fiir Acryl- oder Melhacrylmomonere eingeselzt, die aus Acryl- 
30 und Meihacrylsaureesler mil Alkylgruppen besiehend aus 4 bis 14 C-Alomen besiehen, bevorzugl 4 bis 9 C-Alomen um- 
fassen. Spezifischc Bcispicle, ohnc sich durch dicse Aufzahlung cinschranken zu wollen, sind Methlacrylat, Methylme- 
thacrylat, Ethylacrylal, n-Bulylacrylal, n-Butylmelhacrylai, n-Pcniylacrylai, n-Hexylacrylai, n-Hepiylacrylai, n-(3ciyl- 
acrylal, n-Oclylmelhacrylat, n-Nonylacrylal, Laurylacrylai, Slearylacrylal, BehenylacrylaU und deren verzweigien Iso- 
mere, wie z. B. Isobulylacrylai, 2-Elhylhexylacrylau 2-Eihylhexylmelhacrylat, Isooctylacrylai, Isooclylmelhacrylal. 
35 Weitere einzusetzende Verbindungsklassen sind inonofunklionelle Acrylaie bzw. Mclhacrylale von iiberbriickten Cyclo- 
alkylalkoholen, besiehend aus zumindesiens 6 C-Alomen. Die Cycloalkylalkoholen konnen auch subsiiluieri sein, z. B. 
durch CI -6 alkyl. Halogen oder Cyano. Spezifische Beispiele sind Cyclohexylmelhacrylatc, Isobomylacrylal, Isobor- 
nylmethacrylate und 3,5-Dimelhyladamantylacrylal. 

[0036] Fiir die Herslellung von Haflklebemasse isl D. Saias | Handbook of Pressure Sensitive Adhesive Technology, 
40 1 989, Verlag VAN NOSl'RAND REINHOLD, New York] besonders gul als Anleiiung und zur Orientierung geeignet. 
[0037] Weilerhin werden in einer fiir das Verfahren sehr vorleilhaften Auslegung keine Vinylverbindungen eingeselzt, 
welche funktionelle Gruppen enthallen, die die Kopplungs- bzw. Vemetzungsreaklion der funktionellen Gruppen X und 
Y inileinander negaliv beeinnussen. 

10038] Weilerhin konnen optional als Monomere im Sinne der Dchnition Vinylmonomere aus den folgenden Gruppen 
45 eingeselzi werden: V^nylesler, Vinyleiher, Vinylhalogenide, Vinylidenhalogenide, sowie Vinylverbindungen, die aroma- 
tische Zyklen und Helerozyklen in a-Slellung enthalten. Auch hier seien beispielhaft ausgewahlte crfindungsgemaB ein- 
setzbare Monomere genannl: Vinylacelai, Vinylfomiamid, Vinylpyridin,Elhylvinylelher, 2-Elhylhexylvinyleiher, Buiyl- 
vinylether, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Acrylnilril. 

[0039] In einer weiieren Auslegung werden Monomere eingcscizi, die polare Gruppe wie Carboxyl, Sulfon- und Phos- 
50 phonsaure. Hydroxy-, Lactam und Lacton, N-substiluieries Amid, N-subsliluierles Amin, Carbamat-, Epoxy-, Thiol-, 
Ether, Alkoxy-, Cyan- oder ahnliches iragen. 

[0040] Moderate basische Monomere sind z. B. N,N-Dialkyl subsliluierle Amide, wie z. B. NJ^-Dimelhylacrylamid, 
N,N-Dimethylmeihylmelhacrylamid, N-lert.-Butylacrylamid, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinyllaclam, Dimethylaminoelhyl- 
melhacrylat, Dimelhylaminoelhylacrylal, Dielhylaminoelhylmcthacrylat, Dieihylaminoelhylacrylat, N-Melhylolmetha- 
55 crylamid, N-(l^uthoxymethyl)methacrylamid, N-Methylolacrylamid, N-(Ethoxymelhyl)acrylaiTiid, N-Isopropylacryla- 
mid, wobei diese Aufzahlung nichi abschlieBend isl. 

10041] Als weitere bevorzugle Beispiele fiir vinylgruppenhaliige Monomere im Sinne der Definition eignen sich wei- 
lerhin Hydroxyelhylacrylat, Hydroxypropylacrylal, Hydroxyelhylmethacrylat, Hydroxypropylmeihacrylat, n-Melhylol- 
acrylamid, Allylalkohol, Siyrol, funktionalisierte Siyrolverbindungen, Maleinsaureanhydrid, Ilaconsaureanhydrid, Ila- 

60 consaure, Benzoinacrylal, acryliertes Benzophenon, Acrylamid und Glycidylinelhacrylai, um nur einige zu nennen. 
10042] Weilerhin werden in einer weiieren bevorzuglen Auslegung Pholoinilialoren mil einer copolymerisierbaren 
Doppelbindung eingeselzi. Als Pholoinilialoren sind Norrish T und U Pholoinilialoren geeignet. Beispiele sind z. B. Ben- 
zoinacrylal und ein acryliertes Benzophenon der Fa. UCB (Ebecryl P 36®). Diese Aufzahlung isl nichi vollsliindig. Im 
Prinzip konnen alle dem Fachmann bekannlcn Pholoinilialoren copolymerisiert werden, die das Polymer iiber einen Ra- 

65 dikalmechnismus unter UV-Beslrahlung vcmetzen konnen. Ein Uberblick iiber mogliche einsclzbare Pholoinilialoren 
die mil einer Doppelbindung funkiionaUsicrt werden konnen, wird in Fouassien 'Thoioinilitation, Phoiopolymerization 
and Pholocuring: Fundamentals and Applications", Hanscr-Vcrlag, Munchcn 1995, gcgebcn. Erganzcnd kann Carroy el 
al. in "Chemisiry and Technology of UV and EB Fomiulalion for Coalings, Inks and Painis", Oldring (Hrsg.), 1994, 
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SITA, London gegeben. 

[0043] In ciner weiteren bevorzugten Auslegung werden zu den beschriebcnen Conionomeren Monomcre hinzuge- 
seizt, die eine hohe statische Glasubergangslemperatur besilzen. Als Komponenien eigenen sich aroniatische Vmylver- 
bindungen, wie z. B. Slyrol eingesetzl, wobei bevorzugi die aromalischen Keme aus C4 bis Cig besiehen und auch Heie- 
roatonie enthalten konnen. Besonders bevorzugte Beispiele sind 4-VinyIpyridin, N-Vinylphthaliniid, Melhylsiyrol, 3,4- 5 
Dimel boxy slyrol, 4-Vinylbenzoesaure, Benzylacrylat, Benzylmethacrylat, Phenylacrylal, Phenylmelhacrylai, l-Bulylp- 
henylacrylal, l-BulylphenylinelhacrylaU 4-BiphenylacryIat und nielhacrylat, 2-Naphlhylacrylal und niethacrylal sowie 
Mischungen aus dcnjenigen Monomeren, wobei diese Aufzahlung nicht abschlieBend ist. 

f 0044] In einer weiferen speziellen Ausfiihrung sind eine oder mehrere funktionelle Gruppen eingebaut, die eine slrah- 
Icnchemische Vemetzung der Polyniere insbesondere iniltels UV-Bestrahlung oder durch BesLrahlung mil schnellen 10 
Elekironen eriauben. Als Monomereinheiten konnen mil dieser Zielseizung insbesondere Acrylesier genuizi werden, 
wclchc cincn ungcsaltiglcn Alkylrcst mil 3 bis 18 Kohlcnsloffatonicn enthalten, der mindcstcns cine Kohlcnslofl-Koh- 
lenstoff-Doppelbindung enihalt. Fur mil Doppelbindungen modifizierte Acrylate eignen sich besonders vorteilhaft AHyl- 
acrylat und acrylicrtc Zimtsaurccsicr. Ncben Acrylmonomcrcn lasscn sich schr vorteilhaft als Monomcrc fur den Poly- 
merblock auch Vinyl verbindungen mit wahrend der (radikalischen) Poly men salion nicht reaktiven Doppelbindungen 15 
einsetzen. Besonders bevorzugte Beispiele fiir entsprechende Comonomere sind Isopren und/oder Butadien, aber auch 
Chloropren. 

[0045] In einer weiteren speziellen Ausfuhrungsform zur Ilerstellung der erfinderischen Polymerc enlhallen die 
Poly(melh)acrylaie ein oder mehrere aufgepfropfte Seitenketten. Dabei konnen solche Systeme sowohl durch einen 
graft-from- (Aufpolymerisation einer Seitenketten ausgehend von eineni bestehenden Polymerriickgrat) als auch durch 20 
einen graft-lo-ProzeB (Anbindung von Polymerketten an ein Polymerriickgrat iiber polymeranaloge Reaktionen) crhal- 
len werden. 

[0046] Insbesondere zur Herstellung solcher mit Seitenketten versehenen Polymere konnen als Monomerc derarlig 
funktionalisierle Monomere eingeselzt werden, die einen graft-from-ProzeB zum Aufpfropfen von Seilenkeiten ermog- 
lichen. 25 
[0047] Ein bevorzugles (^harakterislikuin der Endgrupp)en-funktionalisierlen Poly(ineth)acrylate isl, daB ihr Moleku- 
largewicht Mn zwischen ca. 2.000 und ca. 1.000.000 g/mol, bevorzugt zwischen 30.000 und 400.000 g/niol, besonders 
bevorzugi zwischen 50.000 g/mol und 300.000 g/mol liegt. Die Polydispersitat des Polymers liegt in einer bevor/ugien 
Auslegung bei kleiner 3, gegeben durch den Quotienten aus Massenniiuel und Zahlenmiltel der Molmassenver- 
leilung. 30 
[0048] Allgcmcin isl die Rcaktivitat nicdcnnolckularcr cndgruppcn-funktionalisicrlcr Poly(mcth)acrylalc hohcr, so 
dass diese bevorzugi zur Reaktion eingeselzt werden. 

[0049] Zur Herstellung der endfunktionalisierten Poly(ineth)acrylate konnen prinzipiell alle kontroUiert oder lebend 
verlaufenden Polymerisaiionen eingesetzt werden, ebenso auch Kombinationen verschiedener kontrollierter Polymerisa- 
tionsverfahren. Tlierbei seien z. B., ohne den Anspruch auf Vollstandigkeit zu besilzen, neben der anionischen Polyme- 35 
risation die A1"RP, G1"RP (Group Transfer Radical Polymerization) die Nilroxid/^lTIMPOkonirollierie Polynierisaiion 
oder mehr bevorzugi der RAFP-Prozess genannl, also insbesondere solche Verfahren, die eine Kontrolle der Blocklan- 
gen, der Polymerarchiteklur eriauben und zusalzlich eine funktionelle Gruppe in das Polyacrylat einbringen. Weilerhin 
sind auch konventionell freie radikalische Polymerisationen denkbar, unter der Vorraussetzung, dass der Initiator zumin- 
destens eine funktionelle Gruppe tragt und diese auch nach der Initiierung im Polymer verblcibt. 40 
[0050] Zur Herstellung der Endgruppen-funktionalisierten Poly(meih)acrylate konnen aber auch unierschiedliche 
Technologien eingeselzt werden. Die Polymere konnen neben der anionischen Polymerisation, auch in Emulsions- oder 
Perlpolyiiierisaiion, Losungsiiiillelpolymerisationen, Druckpolymerisalionen, oder auch Subslanzpoly-meri.sationen her- 
gestellt werden. 

10051] Radikalische Polymerisationen konnen in Gegenwart eines organischen Losungsmitlels oder in Gegenwarl von 45 
Wasser oder in Gemischen aus organischen Losungsmilteln und/oder organischer I^sungsmittel mit Wasser oder in Sub- 
stanz durchgefiihrt werden. Bevorzugi wird so wenig Losungsmiiiel wie moglich eingesetzt. Die Polymerisaiionszeit fiir 
radikalische Prozcssc bctragt - jc nach Umsatz und Tcmpcratur- typischcrwcisc zwischen 2 und 72 h. 
[0052] Bei der Losungsmillelpolymerisation werden als Losemillel vorzugsweise Ester gesaltigler Carbonsauren (wie 
Elhylacelat), aliphatische Kohlenwassersloffe (wie n-Hexan, n-Heplan oder Cyclohexan), Ketone (wie Acelon oder Me- 50 
Ihyleihylkeion), Siedegrenzenbenzin, aromatische Losungsmiiiel wie Toluol oder Xylol oder Gemische vorgenannter 
Losungsmittel verwendet. Fiir die Polymerisation in waBrigen Medien beziehungsweise Gemischen aus organischen und 
waBrigen Losungsmilteln werden zur Polymerisation bevorzugt Emulgatoren und Stabilisatoren zugesetzi. Als Polyme- 
risationsinitiatoren werden fiir die kontrollierten radikalischen Polymerisationen vorteilhaft ubliche radikalbildende \fer- 
bindungen wie bei spiels weise Peroxide, Azoverbindungen und Peroxosulfate eingesetzl. Auch Iniliatorengemische eig- 55 
nen sich hervorragend. 

10053] Zur Synlhese der Komponente (a) lassen sich Nilroxid-kontrolliene Polymerisalionsverfahren verwenden. Fur 
die bevorzuglen difunklionellen Poly(meth)acrylate werden bevorzugi di funktionelle Initiatoren eingesetzt. Ein Beispiel 
hierfiir konnen z. B. difunktionelle Alkoxyainine I sein, ohne dass die Nennung dieser Verbindung Anspruch auf Voll- 
standigkeit besitzt. 60 
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wobei R], R2, R3, R4, vcrschieden, gleich oder chemisch mil einander verbunden sein konnen und Ri und R2 sowie R3 
und R4 jeweils mindestens cine Gruppe X enlhalten oder eine funktionelle Gruppe besilzen, die durch eine cheniische 
20 Rcakiion in X uingewandelt werden kann. Des weiteren kann Ri^ umfassen: 

i) Halogenide, wie z, B. Gilor, Brom oder lod 

ii) lineare, verzweigte, cyclische und heterocyclische KohlenwasserstolYe mil 1 bis 20 KohlenstolYalomen, die ge- 
saltigl, ungesatligt oder aromatisch sein konnen, 

25 iii) Ester -COOR^ ^ Alkoxide -OR^^ und/oder Phosphonale -PO(OR^^)2, wobei R* ^ R*^ oder R*^ lur Reste aus der 

(jruppe ii) slehen. 

iv) Reste aus ii) wobei zusatzlich mindestens eine Hydroxyfunktion oder Stlyletherfunktion enlhalten ist. 

[0054] Zur Hersiellung der Endgruppen-funklionalisierten PoIy(nieth)acrylate durch Nitroxidkonu-ollierle Polyinerisa- 
30 lion konnen auch weitere unlerschiedliche Alkoxyamine eingeselzt werden. Vom Synlhesekonzepi kann der Miitelblock, 
der nach der Initiicrung durch Wannc, Wamicsyahlung oder aclinischc Strahlung zwci Radikalc bildcf, noch welter mo- 
di fizien oder variierl werden. Dem Fachmann sind verschiedene chemische Slrukturen bekannl. Eine Vjrraussetzung isl 
nur, dass mindestens 2 Radikale gebildet werden, die durch Nitroxide slabilisiert werden, die zumindestens eine funktio- 
nelle Gruppe X iragen oder eine Gruppe beinhalten, die durch eine chemische Reaktion in X uberfuhrt wird. 
35 [0055] Zur Radikalstabilisierung werden in gunstiger Vorgehensweise Nitroxide des TVps n oder in eingeselzt: 



I I 
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45 



(II) (III) 

50 wobei R\ R^ R^ Rl R^ R', R'" unabhangig voneinander folgende Verbindungen oder A tome bedeuten und bevor- 
zugt R3_g und R9_io zumindest eine Gruppe X tragen oder eine Gruppe enlhalten, die in die gewunschle Gruppe X durch 
eine chemische Reaklion uberfuhrt werden kann: 

i) Halogenide, wie z. B, Chlor, Brom oder lod 
55 ii) lineare, verzweigie, cyclische und heterocyclische KohlenwasserstofTe mil 1 bis 20 Kohlensloffalomen, die ge- 

sattigt, ungesatligt oder aromatisch sein konnen, 

iii) Ester -COOR* ^ Alkoxide -OR^^ und/oder Phosphonale -P0(0R^^)2, wobei R'^ R^^ oder R^^ fur Reste aus der 
Gruppe ii) slehen. 

iv) Reste aus ii) wobei zusatzlich mindestens eine Hydroxyfunktion oder Silyletherfunktion enlhalten ist. 

60 

[0056] Verbindungen der obengenannten 'l^pen II oder III konnen auch an Polymerkellen jeglicher Art gebunden sein 
(vorrangig in dem Sinne, daB zumindest einer der oben genannten Reste eine derartige Polymerketle darstelll) und somit 
z. B, zum Aufbau von Endgruppen-funklionalisienen Polymeren als Makroradikale oder Makrorcglcr genulzl werden. 
[0057] Weitere generclle Nitroxid-konU-oUierte Verfahren zur Durchfuhrung kontrollierier radikalischer Polymerisa- 
65 tionen werden im folgenden beschrieben. US 4,581,429 A offenbart ein konirolliert radikaHsches Polymerisations ver- 
fahren, das als Initiator eine Verbindung der Formel R*R"N-0-Y anwendei, worin Y eine freie radikalische Spezies isl, 
die ungcsattigtc Monomcrc polymcrisicrcn kann. WO 98/13392 Al bcschrcibt ofTcnkcttigc Alkoxyaminvcrbindungcn, 
die ein symmeirisches Substituiionsmuster aufwciscn. £P 735 052 Al offenbart ein Verfahren zur Herstellung thermo- 
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plaslischcr Elastonicre init engen Molmasscnverteilungen. WO 96/24620 A 1 beschreibl ein Polyincrisaiionsverfahrcn, 
bei dem sehr speziclle Radikalverbindungen wie z. B. phosphorhaltige Niiroxide, die auf Imidazolidin basieren, cinge- 
seizi werden. WO 98/44008 Al offenbart spezielle Nilroxyle, die auf Morpholinen, Piperazinonen und Piperazindionen 
basieren. DE 19949 352 Al beschreibl heierozyklische Alkoxyainine als Regulaloren in kontrollierl radikalischen Po- 
ly nierisalionen. Enlsprechende Weilerenlwicklungen der Alkoxyainine bzw. der korrespondierenden freien Nilroxide 5 
verbessern die Etlizienz zur Herstellung von Polyacrylalen (Hawker, Beiirag zur Hauptversainmlung der American Che- 
mical Society, Friihjahr 1997; Husemann, Beitrag zutii IUPA(' World-Polymer Meeting 1998, Gold Coast). 
1 0058] Alle obengenannte Verfahren konnen durch Einfiihrung einer oder niehrerer funktioneller Gruppen X am stabi- 
lisicrendcn Niiroxid-Radikal und/oder am Polymerisationsinitiercnden Kadikal zur Herstellung Endgruppen-funktiona- 
lisierter Poly(nieth)acrylale herangezogen werden. 10 
1 0059] Als weilere konlrollierte Polyinerisationsmeihode laBl sich in vorieilhafter Weise zur Synthese der Blockcopo- 
lymcrc die Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP) einsctzcn, wobci als Initiator bevorzugt mono- oder difunk- 
lionelle sekundare oder tertiare Halogenide und zur Abstraktion des(r) Halogenids(e) Cu-, Ni-, Fe-, Pd-, Pi-, Ru-, Os-. 
Rh-, Co-, Ir-, Ag- Oder Au-Komplcxc (EPO 824 11 1 Al; EP826698A1; EP824 110A1; EP841 346A1; 
EP850957A1) eingeseizt werden. Die unterschiedlichen Mdglichkeiten der ATRP sind ferner in den Schriften 15 
US 5,945,491 A, US 5,854,364 A und US 5,789,487 A beschrieben. Zur Herstellung der Endgruppen-funktionalisierten 
Poly(melh)acrylate sollte das enlsprechende sekundare oder lerliare Halogenid bereils die gewunschie funktionelle 
Gruppe X Iragen. Weiterhin verbleiben durch das Polymerisalionsverfahren als Endgruppen Halogenide im Polymer, die 
ebenfalls durch Subslitulionsreaklionen in die entsprechenden funklionellen Gruppen X uberfuhrt werden konnen. Zur 
Herstellung von Muliiblock oder Stemfbrmigen Strukturen lassl sich nach dem in Macromolecules 1999, 32, 231-234 20 
beschriebenen Konzept vorgehen. Don werden multifunktionelle Halogenide zur Polymerisation eingeseizt, die dann in 
einer Subsiitutionsreaktion noch polymeranalog zu der(n) gewunschlen funktionelle(n) Gruppe(n) X umgcsetzt werden 
miissen. 

[0060] Weiterhin vorieilhafl kann es fur das erfindungsgeniaBe Verfahren sein, Endgruppen modi fizierle 
Poly(melh)acrylate iiber eine anionische Polymerisation herzustellen, Hier werden als Reaklionsmedium bevorzugl 25 
inerie Losungsiiiittel verwendet, wie z. B. aiiphatische und cycloaliphatische Kohlenwasserstode, oder auch aroniatische 
Kohlenwasserstoffe. 

10061] Das lebende Polymer wird im altgemeinen durch die Strukiur PL(A)-Me reprasenliert, wobei Me ein Metal! der 

Gruppe I, wie z. B. Lithium, Natrium oder Kalium, und PiX^) ein wachsender Polymerblock aus den Monomeren A. Die 
Molmasse des her/.usiellenden Endgruppen-modifizierten Poiy(melh)acrylat wird durch das Verhallnis von Inilialorkon- 30 
zcnliation zu Monomcrkonzcntration vorgcgcbcn. Zum Aufbau dcs Polymers werden bevorzugt Acrylat und Mclhacry- 
lalmonomere eingeseizl, die den anionischen Polymerisationsverlauf nichi negativ beeinflussen oder sogar kompleit ab- 
brechen lassen. Zur Herstellung von blockartigen Endgruppen-funktionalisierten Poly(meth)acrylaten kann es von Vor- 
teil sein Monomerc fiir den Aufbau eines Polymerblocks hinzugegeben und dann anschlieBend durch Zugabe eines zwei- 
ten Monomers einen weiteren Polymerblock anzukniipfen. Altemativ konnen auch gceignete difunktionellc Verbindung 35 
verkniipfl werden. Auf diescm Wcg sind auch Slemblockcopolyniere (P(B)-P(A)),i zuganglich. Fiirdiese Falle sollie der 
anionische Initiator abcr bereits die funktionelle Gruppe tragen oder sie sollte durch eine anschlieBende polymeranaloge 
Reakiion zuganglich sein. 

[0062] Als geeignele Polymeri sat ions initialoren fur generelle anionische Polymerisalionen eignen sich z. B. n-Propyl- 
lithium. n-Butyllithium. sec-Butyllithium, 2-Naphthyllithium, Cyclohexyllithium oder Octyllithium, wobci diese Auf- 40 
zahiung nicht den Anspruch auf VoUstandigkeit besitzt. Ferner sind Initiatoren auf Basis von Saniarium-Komplexen zur 
Polymerisation von Acrylaien bekannt (Macromolecules, 1995, 28, 7886) und hier einsetzbar. Bei diesen Initiatoren gilt 
es aber zu beachlcn, (lass aufdiesem Wege nur monoendgruppen funktionelle Polyacrylate zuganglich sind, indein die 
entsprechenden anionischen Polymerisation abgebrochen werden. Zur Herslellung von Carboxy gruppen kann dies z. B. 
durch CO2 inii anschlieBender Hydrolyse geschehen, zur Herslellung von Hydroxygruppen z. B. durch Umseizung mil 45 
Ethylenoxid und anschlieBender Hydrolyse. 

[0063] Zur Herslellung der Komponente (a) durch anionische Polymerisation lassen sich auch difunktionelle Initiato- 
ren einsctzcn, wic bcispiclswcisc l,l,4,4-Tctraphcnyl-l,4-dililhiobulan oder l,l,4,4-Tciraphcnyl-l,4-dilithioisobulan. 
Coinilialoren lassen sich ebenfalls einseizen. Geeignele Coiniiialoren sind unier anderem Lithiumhalogenide, Alkalime- 
tallalkoxide oder Alkylaluminium-Verbindungen. In einer sehr bevorzugten Version sind die Liganden und Coinilialoren 50 
so gewahlt, daB Acrylat monomere, wie z. B. n-Butylacrylat und 2-Elhylhexylacrylat, direkl polymerisieri werden kon- 
nen und nicht im Polymer durch eine Umesterung mil dem entsprechenden Alkohol generiert werden miissen. Zur Ge- 
nerierung der Endfunkiionalitaten werden diese anionischen Polymerisalionen dermaBen abgebrochen, dass zuminde- 
stens eine funktionelle Gruppe am Ketlenende generiert wird. Zur Herstellung von z. B. Hydroxygruppen wird im ein- 
fachsten Fall mil Ethylenoxid abgefangen und anschlieBend hydrolysiert. 55 
10064] Altemativ konnen zur Herstellung von endfunktionalisierten Poly(melh)acrylaten durch anionische Polymeri- 
sation difunktionelle Initiatoren eingeseizt werden, die bereits zumindestens eine funktionelle Gruppe im Polymer bein- 
halten und diese den anionischen Polymerisationsprozxss nicht behindert. Letztendlich kann auch durch eine polymera- 
naloge Reakiion zumindestens eine endfunktionelle Gruppe am Poly(meth)acrylat freigeselzl werden. 
10065] Als ein sehr bevorzugier HerslellprozeB wird eine Variante der RAFl- Polymerisation (reversible addition- frag- 60 
mentation chain transfer polymerization) durchgetlihrt. Der PolymerisationsprozeB ist z.B. in den Schriften 
WO 98/01478 A ] und WO 99/31 144 A 1 ausfuhriich beschrieben. Zur Herstellung von endgruppen-funklionalisierien 
Poly(melh)acrylaten eignen sich besondcrs vorieilhafl Trithiocarbonaie der allgemeinen Strukiur R'"-S-C(S)-S-R"* (Ma- 
cromolecules 2(XX). 33, 243-245), mitiels derer ein oder mehrere Monomere (Aery late/Met hacry late) polymerisieri wer- 
den und Teile dcs Reglers als Endgruppen im Polymer verbleiben. Somii kann im einfachslen Fall das Triihiocarbonat 65 
aus einer Verbindung besiehen, wobei R"' eine funktionelle Gruppe X enihalt oder eine funktionelle Gruppe, die durch 
cine chcmischc Rcaktion in cine funktionelle Gruppe X umgcwandclt werden kann. 

[0066] Weiterhin kann es zweckmaBig sein, eine zweislufige Polymerisation durchzufuhren. In einem ersten Schritt 
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werden mil cineni Trilhiocarbonal Monomere polymerisieri, die zumindcstens eine funktionelle Gruppe X enthahen urn 
dann in einem zweiien Schrill die (Melh)acrylale zu polyinerisieren. Die Polymerisation kann kontinuierlich erfolgen 
Oder mil Abbruch nach der 1. Siufe sowie folgender Reiniliierung. 

10067] LeUlere Methode eignei sich bcsonders zur Herstellung von Endgmppen-funktionaiisierten Poly(melh)acryla- 
ten mil niehreren funktionellen Gruppen X an jedeni Bnde. In einer fiir dicse Wiante bevorzugten Auslegung weiden 
beispielsweise die Tnthiocarbonate (IV) und (V) zur Polymerisalion eingesetzt, wobei <|> ein Phenylring, der unfunklio- 
nalisiert oder durch AlkyI- otler Arylsubsliluenlen, die direkl oder iiber Esler- oder Etherbrucken verkniipfl sind, funk- 
tionalisierl sein kann, oder eine Cyanogruppe sein kann. 

[0068] Zur Forderung der Polymerisalion, der Konlrolle sowie der Polymerisaiionsgeschwindigkeii kann es von V)r- 
leil sein, subslituierle Verbindungen einzuselzen. Funklionalisierungen konnen beispielsweise Halogenc, Hydroxygrup- 
pen^ Epoxidgruppcn, stickstofT- oder schwefelenthaitende Gruppen sein, ohne daB diese Liste Anspruch auf VoLlsiandig- 
kcil crhcbt. Ein Tcil dicscr Gruppen kann wicdcrum als funklioncllc Gruppe X gcnutzt wcrdcn. 
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10069] Neben Trithiocarbonalen konnen aber auch die folgenden Slruklurelemenie zur kontrollierlen Polymerisalion 
eingeselzi werden, wobei R aus der Gruppe <(> enlnommen isl: 
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[0070] Zur Herstellung von Endgruppen-funklionalisierlen Poly(melh)acrylalen mil wenigen oder nur einer Gruppe X 
kann es dagegen von Vbrieil sein, endgruppen-funkiionalisierte Tnthiocarbonate einzuselzen. In einer besonders bevor- 
35 zuglen Auslegung werden z. B. Tnthiocarbonate des Typs VHI und IX eingeselzi. 
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[0071] Die Gruppe X sollte die konU'olHerte radikalische Polymerisation nichl beeinflussen. Weiterhin isl die Gruppe 4 
sehr variabel, uni die Konlrolle der Polymerisalion zu verbessem oder die Polymerisaiionsgeschwindigkeii zu verandem. 
^ kann sein (Jp bis Gi6-AIkyl, (r2-bis Alkenyl. (V bis (Jjg-Aikinyl, jeweils linear oder verzweigl; Aryl-, Phenyl-, 
Benzyl-, aliphaiischc und aromalische Helerozyklen. Weilerhin kann <)> als eine oder mehrere Gruppen -NH2, -NH-R ^ - 
p^vi,^\ni^ -NH-C(0)-R^*, -NR^^-C(0)-R^", -NH-C(S)-R^\ -NR^^-C(S)-R^", 
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wobei R * und R " wicderuni Verbindungen des IVps Cp bis Cig-Alkyl, C2- bis Cig Alkenyl, C2- bis Cir Alkinyl, jc- 
weils linear oder veraweigl; Aryl-, Phenyl-, Benzyl-, aliphalische und aromalische Helerozyklen sein konnen und unab- 
hangig voncinander sind odor gleich, enihalten. 

[0072] Es konnen aber auch Regler eingcsetzt werden, die funktionalisierte Dilhioesler Gruppen am Ende tragen und 
diese am Polymerende einbauen. Regler dieser Art konnen im einfachsten Fall die Struktur XII aufweisen. 5 




10 



(XII) 

[0073] Die funklionellc Gruppe sollie aber in diesem Fall nichi den Polymerisalionsprozess beeinflussen sondem an 
den Schwefelatomen verbleiben, damil diese Gruppe am Polymerketlenende eingebaut wird. Weiterhin kann die diben- 
zylische Gruppe weiier modifiziert und angepasst werden, urn das Polymerisationsverhalten waiter zu verbessem. Hier 20 
sei nur exemplarisch auf die Patente WO 98/01478 Al und WO 99/31144 Al hingewiesen. 

[0074] In Verbindung mil den obengenannten konuollierl radikalisch verlaufenden Polymerisalionen werden Iniliator- 
systeme bevorzugl, die zusalzlich weilere radikalische Iniiialoren zur Polymerisation enihalten, insbesondere thermisch 
zerfallende radikalbildende Azo- oder Peroxoinitiatoren. Prinzipiell eignen sich hierfiir jedoch alle fiir Acrylate bekann- 
ten iiblichen Iniiialoren. Die Produktion von C-zenUierten Radikalen ist im Houben-Weyl, Methoden der Oi^ganischen 25 
Ghemie, Vol. El 9a, S. 60frbeschrieben. Diese Methoden werden in bevorzugter Weise angewendet. Beispiele fur Radi- 
kalqueilen sind Peroxide, Hydroperoxide und Azoverbindungen. Als einige nicht ausschlieBliche Beispiele Fiir lypische 
Radikal iniiialoren seinen hier genannl: Kaliumperoxodisulfat, Dibenzoylperoxid, Cumolhydroperoxid, Gyclohexanon- 
peroxid, Gyclohexylsulfonylacelylperoxid, Di-terl-bulylperoxid, Azodiisobutyronilril, Diisopropylpercarbonat, lerl-Bu- 
iylperocioai,Benzpinacol. In einer sehr bevorzuglen Varianle wird als radikalischer Initiator l,r-Azo-bis-(cycIohexylni- 30 
tril) (Vazo 88®, DuPont®) oder 2,2-Azo-bis-(2-mclhylbutannitril) (Vazo 67®, DuPont®) vcrwcndct. Weiterhin konnen 
auch Radikalquellen verwendet werden, die erst unter UV-Bestrahlung Radikale freisetzen. 

[0075] Diese Initiatoren sind aber auch fur die anderen kontrolliert verlaufenden radikalischen Polymerisationsmetho- 
den geeignet. 

[0076] Beim konvenlionellen RAFf-Prozess wird zumeist nur bis zu geringen Umsalzen polynierisierl 35 
(WO 98/01478 Al), uin moglichslenge Molekulargewichlsverteilungen zu realisieren. Durch die geringen Unisaize las- 
sen sich diese Polymere aber nicht als Haftklebemassen und insbesondere nicht als Schmelzhaftkleber einseizen, da der 
hohe Anleil an Restmonomeren die klebiechnischen Eigenschaften negativ beeinfluBt, die Restmonomere im Aufkon- 
zentrationsprozeB das Losemiilelrecyclat verunreinigen und die entsprechenden Selbstklebebander ein sehr hohes Aus- 
gasungsverhalten zcigcn wiirden. Um diesen Nachteil niedriger Umsatze zu umgehen, wird in einer besonders bevorzug- 40 
ten Auslegung die Polymerisalion nichrfach initiien. 

[0077] Zur Hersiellung von mehrarmigen, slemlormigen oder dendritischen endfunktionalisierlen Poly(melh)acryla- 
len lassen sich ebenliills die oben beschriebenen Polyriierisationsverfahren einsel/en. Durch Mo<lirikalion der iniliieren- 
den Verbindung oder des Reglers sind solche Verbindungen leichl zuganghch. Die folgenden Slrukturen zeigen exem- 
plarisch geeigneie Verbindungen, wobei die Verbindung XIII eine geeignete Subslanz zur Herstellung eines 12-ann 45 
Poly(melh)acrylates via ATRP Technik ist, die Verbindung XIV zur Herstellung eines 6-arm Poly(meth)acrylales via 
RAFT Technik ist und die Verbindung XV zur Herstellung eines 3-arm Poly(meih)acrylates via Nitroxid-gesieuener Re- 
aktion ist. 
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(XV) 

[0078] Die oben genannten Beispiele sollen nur exemplarischer Naiur sein. PoIy(iTielh)acryIa!e hei^gesielli aus Verbin- 30 
dung Xni lessen sich 2. B. durch Umsctzung (Substitutionsrcaklion) dcr cndstandigcn Bromide in gccignetc Endgrup- 
pen-funklionalisierle Poly(melh)acrylaie umseizen. Poly(meth)acryIate hergesielli aus Verbindung XIV besitzen bereils 
pro Polymerann eine funktionclle Gruppe X als Endgruppe. Der Regler XIV kann aber diese funkiionetlc Gruppe auch 
an einer anderen Position an den endstandigen Phenylringen tragcn odcr auch niehrere funkiionelle Gruppen an den end- 
standigen Phenylringen. Poly(melh)acrylate hergesielil aus Verbindung XV besitzi bereils als endstandige funkiionelle 35 
Gruppe pro Polymerarni 3-Hydroxygruppen, die zur Reaklion vervvendei werden konnen. 

[0079] Durch die Anzahl der fur die konlrollierle radikalische Poiyinerisation funkiionelle Gruppe lasst sich die An- 
zahl dererzeugten Arme steuem, Des weiteren lassen sich auch die funkiionelle Gruppen austauschen, niodifizieren oder 
gezielt substituieren. Durch diese MaBnahnie kann z. B. die Kontrolle oder die Polymerisationsgeschwindigkeit erhoht 
oder emiedrigt werden. Weiterhin siellen alle oben genannten Polynierisalionsmethoden nur beispielhafte Melhoden zur 40 
Herslellung von Endgruppen-funklionalisierten Poly(nieth)acrylaten dar. Es konnen aber auch alle dem Fachniann ge- 
laufigen Methoden zur konu^ollierlen Polymerisalion eingeselzl werden, so lange sich mil dieser Polymerisationsme- 
ihode funkiionelle Gruppen am Polymer einbringen lassen, besonders bevorzugl die Funklionalisierung am 
Poly(melh)acrylat-Kettenende. 

[0080] Neben den kontrollierten radikalischen Methoden eignen sich auch noch weiiere radikalische Polymerisations- 45 
methoden zur Einfiihrung von funktionellen Gruppen. Beispielhaft sei nur auf Thiol-geregelle Verbindungen hingewie- 
sen, wobei die Thiole oder Dithioverbindungen ebenfalls funkiionelle Gruppen X u-agen konnen und somil 
Poly(mclh)acrylatc endfunklionalisiercn. Weiterhin konnen durch den Initiator funkiionelle Gruppen als Endgruppcn in 
das Polymer eingebrachl werden. Es exislieren z. B. kommerzielle Azoinilialoren, die freie Carbonsauregruppen oder 
Hydroxygruppen iragen, die dann ebenfalls iiber die Polymerisalion in das Polymer endstandig eingebaul werden uns zur 50 
Kopplungs- bzw. Vemeizungsreaklion genuizt werden konnen. Ein weiiere Moglichkeil ware die freie radikalische Po- 
lymerisation abzufangen und auf diesem Wege eine funkiionelle Gruppe X einzubauen 

Komponenle (b) 

55 

[0081] Komponenle (b) wird zur Verknupfung der Endgruppen-funklionalisierlen Poly(melh)acrylate eingeselzl. Je 
nach Einsalzgebiet der herzuslellenden Materialien besitzt Komponenten (b) unterschiedliche Eigenschaften. Fur das er- 
finderische Verfahren ist jedoch essenliell, dass Komponenle (b) zumindestens zwei endstandige fiinktionelle Gruppen 
zur Reaklion mil Komponenle (a) besitzt und diese funkiionelle Gruppen eine chcmische Reaklion mil der funktionellen 
(jruppe X von Komponenle (a) eingehen. Durch die Vielzahl der nioglichen Reaklionen konnen als Komponenle (b) so- 60 
wohl organische als auch anorganische Verbindungen eingeselzl werden. Fur beslinimle Anwcndungen werden ebenfalls 
Oligomere oder Polymere Verbindungen mil den entsprechenden funktionellen Gruppen Y eingeselzl. 
[0082] Anorganische odcr melallorganische Verbindungen werden sehr bevorzugl eingeselzl, um z. B. iiber Komple- 
xierungen hochmolekulare Neizwerke der Komponenle (a) aufzubauen. Im einfachsien Fall konnen dies Meiallsalze 
sein, die mit Carbonsauregruppen endfunklionalisierten Poly(meth)acrylate zur Reaktion gebracht werden. Als Metall- 65 
salze eignen sich z. B. Alkatimeiallhalogenide oder Erdalkalimetallhalogenide. Es isi fiir das erfinderische \%rfahren von 
Vortcil, wenn diese Salzc im Poly(mclh)acrylal A loslich sind. Einfache Beispiele, ohnc Anspruch auf Vollslandigkeil zu 
besitzen, sind LiBr,LiCl, KBr, Kl, Magnesiumbromid oder Calciumbromid. Weiterhin konnen auch Ubergangsmeiallha- 
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logenide eingcsctzt werden, wic z. B. Zinkchlorid oder Zinkbromid. Zur Koordnierung von endgmppcn-siandigen Car- 
bonsauregmppcn eignen sich auch Melall-Chelal Komplexe, wie z, B. Aluminiumacelylacetonai, Tilanacelylacelonal, 
Tilanleiraisopropylai, Tilantetrabulylat, Zirkoniumacelylaceional und Eisenaceiylacetonal. Diese Reaktionen verlaufen 
bevorzugl in eineni Bereich von oberhalb 100°C. Fur die weilere Verarbeitung aus der Schinetze konnen reversible Re- 

5 aktionen von groBeni Vorteil sein, d. h. die Metallsaize besitzen bei hohen Teniperaturen nur schwache koordinative 
Wechselwirkungen und bilden bei Abkiihlung auf Raumtemperatur oder Anwendungstemperatur starkc ionische oder 
koordinalive Bindungen aus. Durch diese MaBnahine lassen sich die Koinponenlen (a) und (b) leichi in der Schinelze 
vemiischen und bilden z. B. fur Anwendungen als Haftklebemasse nach derBeschichlung aus der Schinelze hochviskose 
und scherfesre Haflkiebemassen mil dem Ahkiihlen auf den Trager. 

iO [0083] Fiir das erfindungsgemaBe Veifahrcn kann es aber wcilerhin von Vorieil sein, wenn die Koniponenie (b) erst 
nach dein Mischvorgang akiivieri wird. 

[0084] In cincr wcilcrcn schr bcvorzugtcn Auslcgung der ErHndung wcrdcn fiir das erfindungsgemaBe Nfcrfahrcn orga- 
nische Verbindungen mit zumindestcns einein C-Atom und zwei funktionellen Gruppen Y eingesetzt. Einige Beispiele 
fur Verbindungen mit cincm C-Alom - ohne Anspruch auf Nfollsiandigkeil zu besitzen - sind z. B. Malonsaurc, Malon- 
15 saurediniuil und Meihylendiamin. Beispiele fur Verbindungen mil 2 C-Alomen und 2 funktionellen Gruppen Y sind 
Ethylenglykol und Bcmsteinsaure. Beispiele fur Verbindungen mil 3 C-Atomen fiir die Komponenle (b) sind Glycerin, 

1 .3- PfopandioU Glutarsaure und 1 ,3-Diainino-propan. Beispiele fiir Verbindungen mil 4 C-Alomen sind 1,4-ButandioI, 
Adipinsaure, 1,2,4-Butantriol, Buten'l,4-diol, K2,3,4-Butantelracarbonsaure. IJ-Octadien, Diethylentriamin und Adi- 
pinsauredi me thy tester. 

20 [0085] Beispiele fur Verbindungen mit 5 C-Atomen sind l,UI-Tris-(hydroxymethyl)-ethan, 1,5-Pcnlandiol und 1,5- 
Di ami no- pen tan. Beispiele fur Verbindungen mit 6 C-Aiomen Trielhylenglykol, Korksaure, 1,6-Diamino-hexan, 1,4 
Diaminocyclohexan, 1,6-Diisocyanohexan, N,N'-Diallyl-weinsaurediamid und l,4-Diazabicyclo[2.2.2]ocian. Des wei- 
teren konnen auch aromalische Komponenlen (b) mil 6 C-Atomen, wie z.B. 1,2-Phenylendiamin, 1 ,3-Phenylendiamin, 

1.4- Phenylendiamin, Hydrochinon, Brenzkalechin, Resorcin, Phlhalsaure, Terephthalsaure, Pyromellilsauredianhydrid, 
25 Pyromellitsaurediimid, Pyromellitsaure, 1 ,3-Dimercaptobenzol und N,N,N',N*-retramethyl-l,4-phenylendiamin. Wei- 

lerhin konnen Verbindungen mit bis zu 30 Atoinen eingeselzt werden, die atiphalisch oder aromalisch, Heterocyklen 
und andere cyklische Strukturen aufweisen, die ungesatligle Slellen beinhalten, die folgende Heleroatome enthalten kon- 
nen: N, B, O, F, CK Br, T, Si, Al, P, oder S. Die angegebenen Heieroalomen konnen auch in Verbindung mileinander vor- 
liegen, z. B. in Fonn einer Phosphalgruppe, einer Sulfonat-Gruppe oder einer Nitro bzw. Nilroso-Gruppe. Auch die 
30 Kombinaiion mileinander isi moglich, z. B. in Form von Peroxobindungen, Dithiobindungen und Diazabindungen. 
[0086] Fiir die thcrmischc Aktivicrung konnen ncbcn der Rcaktion von di- bzw. muliifunktioncllcn Isocyanatcn auch 
bevorzugt blockierte Isocyanale eingeselzt werden. Die Verbindungen besitzen als Komponente (b) den Vorteil, dass sie 
durch Energie (Wanne) thennisch zur Reaktion akliviert werden konnen. Ein Uberblick iiber blockierte Isocyanate wird 
in US 5,510,443 gegeben. 

35 [0087] Neben den niedermolekularen organischen Verbindungen lassen sich auch hoher molekulare Verbindungen 
(Oligomere) oder Polyniere als Komponenle (b) einselzen. Die Gruppe der Oligonere und Polyniere kann z. B. Polyacry- 
iate. Poly melhacry late, Polyisobulen, Polyclhylen, Polypropylen, PolyvinylacelaU Polyureihan, Polyvinylchlorid, Poly- 
slyrol, Polycaprolactam, Polycaprolacton, Polyester, Polybenzoate, Polysiloxane, Polyethylen/propylen copolymere, Po- 
lybutadien, Polyisopren, Polybuten, Polythiophen, Polyacetylen, Polyanthracen, Polysilane, Polyamide, Polycarbonate, 

40 Polyvinylalkohol, Polypropylenoxid, Polyelhylenoxid, Polyphenylen, Polychloroprene sowie flouriniierie Oligomere 
und Polyniere umfassen. Alle diese Oligomere und Polymcre sollien fiir die Vcrkniipfungsreaklion zumindeslens zwei 
funktionelle Endgruppen Y aufweisen. 

Reaktion der Komponenten (a) und (b) 

45 

[0088] Es ist insbesondere im Sinne der Erfindung, das Verfahren dergeslalt zu belreiben, daB die Komponenten (a) 
und (b) fiir die Vcrkniipfungsreaklion in einem Reaklor mil Vemiischungsvorrichiung durchmischi wird. Die Kopplungs- 
rcaklion kann in Losu oder in Rcinsubslanzdurchgcfuhrt wcrdcn. Endgruppen- funklionalisicric Poly(mcih)acrylale kon- 
nen somii in I^sung umgeselzl werden, wobei hier bevorzugl das zur Polymerisation eingeselzle Losemillel verwendel 

50 wird oder aus der Schmelze. Zur Verarbeitung aus der Schmelze wird - falls die Komponente (a) aus Losung hergestelll 
wird - das Losemillel vom Polymer enlfernt. Dies kann ira einfachsien Fall durch Anlegen von Vakuum oder generell 
durch Abdeslillieren geschehen. Zur Aufkonzentration eignen sich z. B. Auflconzentrationsextrudcr, die scherann betrie- 
ben werden, um Vergelungen wahrend des Hotmell-Prozesses zu vermeiden. ErfindungsgemaB wird das Losemillel da- 
her bevorzugl in einem Aufkonzenlralionsexlruder unler verminderlem Druck abgezogen, wozu beispielsweise Ein- oder 

55 Doppelschneckenexlruder eingesetzl werden konnen, die bevorzugl das Losemillel in verschiedenen oder gleichen Va- 
kuumstufen abdeslillieren und iiber eine Feedvorwamiung verfugen. Fiir den Hotmeil-Prozess wird die Komponente (a) 
bevorzugt zu groBer 99.5% aufkonzenlrien. Fiir die Durchfiihrung der Verkniipfungssreaklion lassen sich unterschiedli- 
che Reaktoren verwenden. Hier ist besonders die Anfangsviskosilat der einzelnen Komponenten sowie die Viskositat 
nach der Verknupfungsreaktion von entscheidender Bedeutung. Fur die Durchtlihrung in hochviskosen Medium eigen 

60 sich besonders bevorzugl Extruder beziehungsweise Cokneler. Mischaggregale konnen ebenfalls sein Zweischneckenex- 
iruder oder auch Ringexiruder sein. In einer sehr vorleilhaften Weiterenlwicklung der lirfindung findel die Zusammen- 
fiihrung der Komponenten (Compoundierung) und die Behandlung (Reaklionsfuhrung) in demselben Reakior stall, vor- 
teilhafl in einem Extruder. Dies kann auch der Extruder sein, in dem bereils der Aufkonzenlralionsschritt durchgefuhrt 
wurde. 

65 [ 0089] Als fiir die Reaktion mit schr viskoscn Komponenten sehr geeignet haben sich ein Doppelschneckenexlruder 
(z. B. Werner & Pfleiderer oder Welding Engineers) oder ein Cokneler (z. B. Buss) herausgesielli. In diesen Reaktoren 
wcrdcn durch Vcrfahrcnslangc, Durchsalz (Drchzahl), Kncltcmpcralur und Mcngc cvcnlucll cingcsctzicr Kalalysalorcn 
die oplimalen Reaklionsbedingungen eingesielll. Durch gule Vemiischung der Reakiionskomponenien lafit sich die Ver- 
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weilzeil im Reakior oplimieren. 

10090] Entsprechcnd der nieBviskositat der eingeselzlen Komponenlcn verlauft die Reaktion bei erhohlen Temperatu- 
ren. Die Temperaluren werden fur hochviskose Sysleme zwischen 80 und 200^C gewahlt, in einem besonders bevorzug- 
len Bereich zwischen 110 und 160°C. 

[0091] Fiir das erfindungsgeniaBe Verfahren kann es ebenfalls von Vorteil sein, das Molekulargewichl der Koniponen- 5 
len - insbesondere von dem Endgruppen-funklionalisierlen Poly(meth)acrylal - zu variieren um die Nferarbeilbarkeit in 
der Schiiielze zu verbessern. So liiBl sich z. B. durch Reduklion des Molekulargewichles die FlieBviskosital herabselzen 
und soinit die Rcaklionsfreudigkeil erhohen. Ein weiterer ]^jnkt isl die Verarbeitbarkeil unter Scherung im Extruder, da 
niederviskosere und niederinolekulare Polymere leichier ini Extruder verarbeitbar sind und die eingebrachle Scherung 
soinil stark reduziert wird. 10 
[0092] Es isl fur das erfinderische Verfahren non Vorteil, einen konlinuierlichen Verfahrensablauf zu wahlen und/oder 
cinzcinc Schrillc hicrvon im In-line l^ozcB zu betrcibcn. Moglich isl abcr auch die diskontinuicrlichc Vcrfahrcnsfuh- 
rung. 

[0093] Fur die Kopplung aus Losung oder von sehr nicdcrviskoscn Komponenlcn werden in der Rcgcl andcrc Rcakio- 
ren eingeselzl. In einem sehr einfachen Fall eignen sich z. B. Mischkopfe, wie sie aus der 2 K Poly urelhan lech nik be- 15 
kannl sind. Hier werden die beiden Komponenien in einer Kammer zusammengefuhrt, wobei durch die Stromung oder 
Druck eine sehr schnelle und effiziente Vennischung der beiden Komponenlcn einUntt. Die Reaktion beginnl in der 
Mischkammer und kann aber auch im folgenden Verarbeitungsprozess weilerlaufen. Weilerhin eignen sich zur Reaktion 
z. B. aus Losung auch ganz konventionelle Riihrkessel, die zur Durchmischung mil unterschiedlichen Ruhrem versehen 
sein konnen. Als Riihrer lassen sich z. B. Ankerruhrer, Propellerriihrer oder MIG-Ruhrer einsetzen, wobei auch hier wie- 20 
derum die Viskosilal ein enlscheidender Faktor ist. Insgesaml eignen sich alle dem Fachmann gelaufigen Mischeinrich- 
lungen. 

[0094] Fiir die Verknupfungsreaktion kann weilerhin ein erfindeiischer Vorteil sein, wenn die Mischeinrichtungen be- 
heizbar sind und somii thermische Energie eingefiihrt werden kann, die die Verknupfungsreaktion ermoglicht oder be- 
schleunigt. Der Energiebedarf isl dabei von mehreren Faktoren abhangig, wie z. B. der Aktivierungsenergie der chemi- 25 
schen Reaktion und dem Molekulargewichl der einzelnen Komponenien. 

10095] Einen weileren verfahrensspezifi schen Parameter stellt die Reaktionszeit dar. Auch die Reaktionszeil variierl 
von der Reakliviial der einzelnen Komponenien, der Temperaiurfuhrung und der Viskositat. Dement sprechend kann die 
Reaktionszeit in der Regel z. B. durch Temperaturerhohung verkurzt werden. 

[0096] In einer speziellen Auslegung des erfinderischen Verfahrens werden die Komponenien (a) und (b) nur vennischi 30 
und an cincm spatcrcn Vcrfahrcnszcitpunkt zur Reaktion gebracht. 

[0097] Ein Beispiel ist die Verarbeitung der Komponenien (a) und (b) in einem Sprilzgiessverfahren, wobei nach der 
Ausformung dann gcharlet wird und so die Form erhalten bleibl. 

10098] Fiir das erfindungsgemaBe Verfahren isl es von Vorteil, wenn der Umsatz der Verknupfungsreaklionen mog- 
lichsl quantilativ verlauft. Dennoch isl die Reakliviial, insbesondere bei der Verknupfung von hochmolekularen Kompo- 35 
nenlen, haufig geringer, so dass nur bedeutend geringere Unisatze realisiert werden konnen. Vielmehr besteht in einigen 
Fallen die Moglichkeit von Nebenreaklionen. Fiir das erfindungsgemaBe Verfahren soUle zumindeslens eine Verkniip- 
fungsgsreaklion zwischen einer funklionellen Gruppe X und Y erfolgreich ablaufen. Insbesondere fiir die Umselzung 
von niedeniiolekularen Komponenien ist es fur das erfinderische Verfahren von Vorteil, wenn ein hoherer Umsalz von 
groBer 50% erziell wird. In einer besonders bevorzugten Auslegung werden Umsatze von groBer 75% bezogen jeweils 40 
auf die reakliven (jruppen erzielt. 

[0099] Fiir die Herslellung einer Haflklebemasse nach dem oben beschriebenen Verfahren kann es von Vorteil sein, die 
Komponenien (a) (xler (b) vor (xler nach der Verknupfungsreaktion niit Klebhar/en abzumischen. Prinzipiell lassen sich 
alle in den enlsprechenden Polymeren loslichen Harze verwcnden. Geeignele Klebharze umfassen unter anderem Kolo- 
phonium und Kolophoniumderivaie (Kolophoniumesier, auch durch z. B. Disproporlionierung oder Hydrierung siabili- 45 
sierte Kolophoniumderivaie), Polylerpenharze, Terpenphenol harze, Alkylphenolharze, aliphatische, aromatische und 
aliphatisch-aroinatische KohlenwassersiofTharze, urn nur einige zu nennen. Vorrangig werden solche Harze gewahlt, die 
vorzugswcisc mil der Koniponcnlc (a) vcrtraglich sind. Der Gewichtsanlcil dor Harze bctragt typischcrwcisc bis zu 
40Gew.%, mehr bevorzugt bis zu 30Gew.%. Weilerhin konnen optional Weichmacher (Plastifizierungsmiliel), Fiill- 
sioffe (z. B. Fasern, RuB, Zinkoxid, Tilandioxid, Kreide, Voll- oder Hohlglaskugeln, Mikrokugeb aus anderen Materia- 50 
lien, Kieselsaure, Silikaie), Keimbildner, Blahmitlel, Compoundierungsmillei und/oder Alterungsschutzmittel, z. B. in 
Form von primaren und sekundaren Antioxidantien oder in Form von Lichtschutzmittein zugesetzt werden. 
[0100] In einer bevorzugien Auslegung der Erfindung wird nach der Verknupfungsreaktion der Komponenien (a) und 
(b) das hergeslelltc Polymer nochmal mil actinischer Strahlung vernetzt. 

[0101] Zusalzliche Vernetzungen sind in der Regel besonders sinnvoll, wenn die nach den obengenannlen Verfahren 55 
hergestellten Polymere linear verkniipft worden sind. Des weileren kann es aber von Vorteil sein, bereils durch das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren hergeslellte und vemetzle Polymere zusatzlich zu vemelzen und bestimmte Produkleigenschaf- 
ten zu erreichen. Dies gill insbesondere fiir Lackanwendungcn, da zur Aushartung hohe Vemelzungsgrade erforderlich 
sind. 

[0102] Zur oplionalen Vemetzung mil IJV-Licht werden optional der Komponenle (a) und/oder (b) vor oder nach der 60 
Verknupfungsreaktion UV-absorbierende Phoioiniiialoren zugesetzt. Nutzliche Pholoiniliatoren, welche sehr gut zu ver- 
wenden sind, sind Benzoinether, wie z. B. Benzoinmelhylether und BenzoinivSopropylether, substiiuierte Acetophenone, 
wie z. B. 2,2-Dieihoxyacelophenon (erhaltlich als Iigacure 651® von Fa. Ciba Geigy®), 2,2-Dimethoxy-2-phenyl-l-phe- 
nylelhanon, Dimelhoxyhydroxyaceiophenon, subsiimieriea-Kelole, wie z. B. 2-Methoxy-2-hydroxypropiophenon, aro- 
matische Sulfonylchloride, wie z. B. 2-NaphlhyI sulfonylchlorid, und photoaklive Oxime, wie z. B. 1 -Phenyl- 1,2- pro- 65 
pandion-2-(Oeihoxycarbonyl)oxim, 

[0103] Die obcn crwahnlcn und wcilcrc cinsclzbarc Pholoinititaliorcn, unter andcrcm vom TVp Norrish I oder Norrish 
II, konnen folgenden Rcste enlhailen: Benzophenon-, Aceiophenon-, Benzil-, Benzoin-, Hydroxyalkylphenon-, Phenyl- 
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cyclohexylketon-, Anihrachinon-, Trimeihylbenzoylphosphinoxid-, Meihykhiophenylmorpholinkcton-, Aniinokcion-, 

Azobenzoin-, Thioxanlhon-, Hexarylbisimidazol-, Triazin-, oder Ruorenon, wobei jeder dieser Resle zusatzlich mil ei- 
neni oder niehreren Halogenatonien und/oder einer oder niehreren Alkyloxygruppen und/oder einer oder niehreren Ami- 
nogruppen oder Hydroxygruppen substituiert sein kann. Ein reprasenialiver Uberblick wird von Fouassier: "Photoinili- 
5 Ulion, Phoiopolymerizalion and Pholocuring: Fundanienials and Applications", Hanser-Verlag, Munchen 1995, gege- 
ben. Hrganzend kann Carroy et al. in "Chemistry and Technology of UV and HB Fonnulation tor Coalings, Inks and 
Painis-, Oldring (Hrsg.), 1994, SITA, London zu Rale gezogen werden. 

10104] Prinzipiell isl es auch moglich, Polymere nach der Verknupfungsreaktion mil Eleklronenslrahlen zu vemelzen. 
1\pische Besirahlungsvorrichlungen, die zum Einsaiy. kommen konnen, sind Linearkalhodensysieme, Scannersysleme 

10 bzw. Seginenikaihodensyslenie, sofem es sich um Elektronenstrahlbeschleuniger handell. Eine ausfiihrliche Beschrei- 
bung des Stands der Technik und die wichligsien Verfahrensparameter findet man bei Skelhorne, Electron Beam Proces- 
sing, in Chemistry and Technology of UV and EB formulation for Coatings, Inks and Paints, Vfel. 1 , 1 991 , SITA, London. 
Die typischen Beschleunigungsspannungen liegen im Bereich zwischen 50 kV und 500 kV, vorzugsweise 80 kV und 
300 kV. Die angcwandten Streudoscn bcwcgcn sich zwischen 5 bis 150 kGy, insbcsondere zwischen 20 und 100 kGy. 

15 [0105] Zur optionalen Vemetzung mil actinischer Slrahlung werden optional der Kotnponenie (a) und/oder (b) vor 
oder nach der Verkniipfungsreaklion di- oder multifunktionelle Vinyiverbindungen, in einer bevorzugten Auslegung di- 
oder multilunkiionelle Melhacrylate, in einer sehr bevorzugten Auslegung di- oder multifunktionelle Aery late zugeseizt. 
[0106] Die erfindungsgemaBen Polymere lassen sich bevorzugt zur Herstellung von Ilaflklebebandem einsetzen. Je 
nach Polymerzusammensetzung eignen sich diese Polymere aber auch flir Folienan wendungen, ais Releaselacke oder als 

20 Haftklebemassen. Hoch halogenierte Polymere konnten aber auch beispielsweise als Tnammschutzmittel eingeselzt wer- 
den. Weiterhin lassen sich die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polymere auch als Hitze-aktivier- 
bare Haftklebemassen einsetzen, Fiir dieses Einsatzgebiet sollte das Polymer einen Glasiibeigangstemperatur von groBer 
25°C besitzen. Fiir die Polymere mil einem engen Polymemetzwerk sind auch Anwendungen im Lackbereich moglich. 
Polymere mil einer hoher Glasubergangstemperatur hergestellt nach dem erfinderischen Verfahren lassen sich ebenfalls 

25 als 'Iliennopiaste einsetzen. Bei gceigneter Wahl der Komponente (b) sind auch eleklrisch leitende Polymere moglich. 
Z. B. konnten auch Polymere hergestellt werden, die unter Strom Licht emittieren. 

Prufmethoden 

30 A. Scherstandzeiten 

[0107] Die Priifung erfolgie gemaB PSTC-7. Auf eine 25 pm dicke PET-Folie wird eine 50 pm dicke Haftklebeschicht 
aufgebracht. Ein 1 ,3 cm breiter Streifen dieses Musters wird auf einem polierten Stahlplauchen auf einer Lange von 2 cm 
mil einer 2 kg-Rolle durch dreimaliges doppeltes Uberrollen verklebl. Die Platlchen werden fur 30 min unler Tesibedin- 

35 gungen (Temperaiur und Luflfeuchtigkeit), aber ohne Last equilibriert. Dann wird das Teslgewichi angchangt, so daB 
eine Scherbeanspruchung parallel zur Verklebungsflache entsteht, und die Zeil geniessen, bis die Verklebung versagl. Isl 
eine Haliezeii von 10.000 min erreicht, so wird der Versuch vor Versagen der Klebbindung abgebrochen. 

B. Klebkrafi 

40 

10108] Die Priifung der Schalfesiigkeit (Klebkraft) erfolgic gemaB PSTO 1 . Auf eine 25 pni dicke PET-Folie wird eine 
50 pm dicke Haftklebeschicht aufgebracht. Ein 2 cm breiter Streifen dieses Musters wird auf einer Stahlplatte durch drei- 
maliges (k)ppelles Uberrollen miUels einer 2 kg Rolle verklebl. Die Stahlplatte win! eingespanni und der Selbstklebe- 
streifcn uber sein freies Ende an einer Zugpriifmaschine unler einem Schaiwinkel von 180^ abgezogen. 

45 

C. Gelpermeationschromalographie GPC 

[0109] Die Bcsiimmung des mitllcrcn Molckulargcwichtcs Mw und der Polydispcristat PD erfolgic durch die Finiia 
Polymer Standards Ser\'ice in Mainz. Als Fluent wurde THF mil 0.1 Vol,-% Trifluoressigsaure eingeselzt. Die Messung 
50 erfolgie bei 25°C. Als Vorsaule wurde PSS-SDV, 5 p, 10^ A, ID 8.0 mm X 50 mm verwendel. Zur Auflrennung wurden 
die Saulen PSS-SDV, 5 p, 10 sowie 10^ und 10^ mil jeweils ID 8.0 mm X 300 mm eingeselzt. Die Probenkonzenlraiion 
betrug 4 g/1, die DurchfluBmenge 1.0 ml pro Minute. Es wurde gegen PMMA-Slandards gemessen. 

D. Gelanteil 

55 

[0110] Die sorgfaltig geirockneten losungsmiltelfreien Klebstoffproben werden in ein Vliesliitchen aus Polyeihylen 
(Tyvek- Vlies) eingeschweiBl. Aus der DiiTerenz der Probengewichte vor der Exlraktion und nach der ExU'akiion durch 
Toluol wird der Gelwert, also der nichi in Toluol losliche Gewichtsanteil des Polymers bestimmt. 

60 Prufmusterherslellung 

Herstellung eines RAFT-Reglers 

[0111] Die Herstellung des Reglers Bis-2,2 -phenyleihyliriihiocarbonals (VIII) erfolgie ausgehend von 2-Phenyleihyl- 
65 bromid mil DischwcfelkohlenstolT und Natriumhydrox^id nach einer Vorschrift von Synth. Comm., 1988, 18(13), 1531. 
Ausbeute 72%. •H-NMR (CDCI3). 8: 7,20-7,40 ppm (ra, 10 H); 3,81 ppm (m, 1 H): 3,71 ppm (m, 1 H)\ 1,59 ppm (d, 3 
H); 1,53 ppm (d, 3 H). 
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Herstellung von Nitroxiden 

(a) Herslellung des difunktioneUen Alkoxyainins (XVD) 

[0112] Es wurde analog der Versuchsvorschrifl aus Journal of American Chemical Society, 1999, 121 (16), 3904 vor- 
gegangen. Als AusgangsstotTe wurden 1,4-DivinyIbenzol und Nitroxid (XVI) eingesetzt. 

HO 




OH 

(XVII) 



(b) Herslellung des Nitroxids (XVITI) 

1 0113] Es wurde analog der Versuchsvorschrifl aus Journal of Polymer Science, Polymer Chemistry, 2000, (38), 4749 
vorgcgangcn. 

HO 




(XVIII) 



Monomere 



[0114] Die Monomere fur die Nitroxid-gesteuerten Polymerisalionen wurden zuvor deslillativ gereinigt und unier 
Stickstoif gelagert. Hydroxyethylacrylat wurde ebenfalls deslillativ gereinigt und anschlieBend unter Aigonatmosphare 
bei -20°C gelagert. 



15 



DE 101 57 695 A 1 



Venvendete kommerzielle Kohstoffe 



Handslsname 


Oil UINIUI 


Hersteller 


Vazo 67® 


2,2'-Azobis-(2-methylbutannitril) 


DuPont 


vazo 64 


2,2'-Azo-bis-(isobuttersaurenitril) 


DuPont 


Starburst® (PAMAM^ 


Dpnrlrirnpr mit 1R Aminrinn innon / r^ar\^rrx{tr\r> 
L^^iiuiiiiid II III t\j rM litiiuyi U}J)Jc;i 1 (Ocnsraiion 

2) und ein Mw von ca. 3256 g/mol 


oigma'Aidnch 


Esacure KIP 150® 


oligomerer multifunktioneller Photoinitiator 


Fa. Lamberti 
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Amin-funktionalisierler UV-Photoiniliator 
3-[4-(DinielhyIamino)phenyl]- l-[4-(2-hydroxyethoxy)phenyl]-2-propen- 1-on (XDC) 

20 

(0115] Eine Mischung aus 15 g 2-Bromethanol, 16.3 g p-Hydroxyacetophenon und 5.3 g Nalriumhydroxid in 100 ml 
Dinielhylfoniianiid (DMF) wurde fur 15 Slunden auf 150°C erhitzt. AnschlieBend schutlele die Mischung in Wasser und 
extrahierle das Produkt mil Dichlonnelhan aus. Folgende Vakuunideslillalion lieferle 11.4 g eines weiBen Feslstofts (4- 
(2-Hydroxyelhoxy)acetophenon). 
25 [0116J In einer zweiien Keaktion wurde eine Mischung aus 8.3 g p-Dimethylaininobenzaldehyd, 10.0 g 4-(2- Hydroxy- 
elhoxy)acclophenon und 2.5 g Nalriumhydroxid in 100 ml Methanol unler Reflux fiir 10 Stunden erwarml. AnschlieBend 
kiihite man mit einem Eisbad, fillerte die Reaktionsmischung und spulte den abgftlterten Feststoff mit kalten Methanol. 
Dann wurde das Produki im Vakuunilrockenschrank bei 40°C und 10 Torr getrocknet. Es konnten 10.2 g weiBen Fest- 
sioffs isoliert werden. Der Schmelzpunkl lag bei 128°C (vei^. US 4,565,769, Smp.: 127-128.5°C) 




OH 



(XIX) 

Herstellung eines funktionalisierten RAl^T-Reglers S,S-Di-(benzyl-4-phenylessigsaure)triihiiocarbonat (XX) 

45 

[0117] In 20 ml einer wassrigen Losung wurden 5 g 4-BrommelhyI-phenylessigsaure mit 5 ml 33%iger Nalronlauge 
unter Ruhren langsam deprotoniert. 

[0118] Parallel dazu wurden in cincm Drcihalskolbcn 10 ml SchwcfclkohlcnslofF, 10 ml 33%-igc Natronlaugc sowic 
0.92 g n-Buiylammoniumhydrogensultal vorgelegi. Durch siarkes Ruhren farble sich die Emulsion von braun zu blulroi. 

50 AnschlieBend wurde die oben hergestellle Losung langsam portionsweise hinzugegeben. Die Emulsion farbte sich gelb. 
Nach voUslandiger Reaktion (ca. 48 Reaklionszeil) wurden beide Phasen im Scheideirichter voneinander getrennl. Die 
wassrige Phase wird dreimai mit SchwefelkohienstofT und anschlieBend mit Siedegrenzbenzin mehrfach extrahiert. 
Dann werden die organischen Phasen vereinigt und mehrfach mit 0.1 N Salzsaure ausgeschiittelt. Die oi^anische Phase 
wird iiber Magnesiunisulfal geu-ocknei und dann am Rotations verdampfer vom Losemittel befreil. Es bleibt eine olige 

55 roigelbe Flussigkeii zuriick. Die Ausbeule beljug 90%. 
IR:: 1065 cm"' (C=S) 

*H-NMR (CDCb): 8 = 7,34 (8 H, m); 4.65 (4 H, s); 3.61 (4 H, s) 
'^C-NMR (CDGs): 8 = 223 (SC(S)S); 178.2 (COOH) 



65 
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HOOC 




(XX) 



10 



Durchfiihrung dcs Hotnicl!prozc6cs im McBkncicr 

[01191 Die Compoundierung der Schmelzhaftklener wurde mil deni MeBkneter Rheomix 610p der Fa. Haake durchge- 
fuhrt. Als Anlriebseinheit stand das Geral Rheocord RC 300p zur Verfugung. Gesleueri wurde das Geral mil der Soft- 
ware PolyLab System. Der Kneler wurde jeweils mil 52 g reiner Acrylalschmelzhaftklebemasse (*80% Fiillgrad) befullt. 
Die Versuche wurden bei einer Knettemperatur von 140°C, einer Umdrehungszahi von 40U/min und einer Knetzeit von 
15 Minuten durchgefiihrt. 
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Referenz 1 



[0120] In eineni fur radikalische Polynierisalionen konventionellen 2 L Glasreaklor wurden 40 g Acrylsaure, 0.4 g 
Bis-2,2'-pheny lethy Itrithiocarbonat und 1 60 g DMF vorgegeben. Unler Ruhren mil eineni Ankerriihrer wurde bei Raum- 25 
lemperatur 1 h mil Sticksloflgas inertisierl. AnschlieBend wurde uber ein Olbad auf 58°(^ Innenlemperdlur erhitzt und 
dann 0.2 g Vazo 64™ (Fa. DuPont) (2,2'-Azo-bis-(isobuUersaurenilril)) in 5 g DMF gelosi hinzugegebcn. Nach 24 h Po- 
lymerisaiionszeil wurde auf Raumlemperalur abgekuhll und DMF am Rotations verdampfer abdestilliert. Die Analyse 
via GPC (Test C, PMMA Standards) ergab ein Molekulargewichl Mn von 2820 g/mol und Mw von 7540 g/mol. 
[0121] AnschlieBend wurde dieses oligomere Polyacrylal 300 g 2-EthylhexylacryIai, 60 g Methyl aery 1 at, 150 g Ace- 30 
ton/n-Butanol (7 : 3) gclost und nach 1 h Incrtisicrung mil Stickstoffgas wicdcrum auf 58*^C Inncnicmpcratur erhitzt. Bei 
dieser Temperalur erfolgt ein Zugabe von 0.2 g Vazo 64™ (Fa. DuPoni) (2,2'-Azo-bis-(isobutiersaurenilril)) gelosi in 5 g 
Aceton. Die Polymerisation wurde bei einer konsianten AuBentemperalur von 70°C durchgefuhrl. Nach 6 h Reaktions- 
zeit wurde mil 80 g Aceton verdlinnt. Nach 24 h Reaklionszeil erfolgte wiederum eine Zugabe von 0.2 g Vazo 64™ (Fa. 
DuPont) (2,2'-Azo-bis-(isobuttersaurenitriI)) gelost in 5 g Aceton. Nach 30 h wurde mil 50 g Aceton verdunnt. Die Po- 35 
lymerisalion wurde durch Abkuhlen auf Raumlemperalur nach 48 h Reaklionszeilabgebrochen. Die Analyse via GPC 
(Test C, PMMA Standards) ergab ein Molekulargewichl Mn von 1 66.000 g/mol und Mw von 421 .000 g/mol. 
[0122] AnschlieBend wurde das Losemitlel im Trockenschrank bei 60°C und 10 ton* Vakumm enlfemt und eine 
30%ige Losung in Aceton hergestellt. Diese Losung wurde auf eine geprimerlc 23 pm dicke PET-FoHe aufgeiragen. 
Nach Trocknen fur 10 Minuten bei 120**C im Trockenschrank beirug der Masseauflrag des Polymers 50 g/m^. Zur Uber- 40 
priifung der klebiechnischen Eigenschaften wurden die Testmethoden A und B durchgefuhrl. 



Bei spiel 1 

[0123] In einem fur radikalische Polymerisalionen konventionellen 2 L Glasreaklor wurden 40 g Acrylsaure, 0.4 g 45 
Bis-2,2*-phenylethyllrithiocarbonal und 160 g DMF vorgegeben. Unler Ruhren mil einem Ankerriihrer wurde bei Raum- 
lemperalur 1 h mil Stickstoffgas inertisierl. AnschlieBend wurde iiber ein Olbad auf 58°C Innentemperaiur erhitzt und 
dann 0.2 g Vazo 64™ (Fa. DuPoni) (2,2-Azo-bis-(isobuUcrsaurcniiril)) in 5 g DMF gelosi hinzugegebcn. Nach 24 h Po- 
lymerisalionszeil wurde auf Raumlemperalur abgekuhll und DMF am Roiaiionsverdampfer abdestilliert. Die Analyse 
via GPC (Test C, PMMA Standards) ergab ein Molekulargewichl Mn von 2820 g/mol und Mw von 7540 g/mol. 50 
[0124] AnschlieBend wurde dieses oligomere Polyacrylal 300 g 2-Ethylhexylacrylal, 60 g Methyl acryl at, 150 g Ace- 
ton/n-ButanoI (7 : 3) gelost und nach 1 h Inertisierung mil Stickstoffgas wiederum auf 58**C Innentemperaiur erhitzt. Bei 
dieser Temperalur erfolgt ein Zugabe von 0.2 g Vazo 64™ (Fa. DuPont) (2,2'-Azo-bis-(isobultersaureniiril)) gelosi in 5 g 
Aceton. Die Polymerisation wurde bei einer konsianten AuBentemperalur von 70'^C durchgefuhrt. Nach 6 h Reaklions- 
zeil wurde mil 80 g Aceton verdunnt. Nach 24 h Reaklionszeil erfolgte wiederum eine Zugabe von 0.2 g Vazo 64™ (Fa. 55 
DuPont) (2,2'-Azo-bis-(isobultersaurenilril)) gelosi in 5 g Aceton. Nach 30 h wurde mil 50 g Aceton verdunnt. Die Po- 
lymerisation wurde durch Abkuhlen auf Raumlemperalur nach 48 h Reaklionszeilabgebrochen. Die Analyse via GPC 
(Test C, PMMA Standards) eigab ein Molekulargewichl M„ von 166.(X)0 g/mol und Mw von 421 .000 g/mol. 
[0125] AnschlieBend wurde das Losemitlel im Trockenschrank bei 60^C und 10 Torr Vakuum enlfemt, eine 30%ige 
Losung in Aceton hergestellt und 2 Gew.% Aluininiuniaceiylacelonat bezogen auf das Polynier in einer 3%-igen Losung 60 
in Aceton zum Polymer beigemischl und diese aus Losung auf eine geprimerte 23 pm dicke PKJ-Folie aufgeiragen. Nach 
Trocknen fiir 10 Minuten bei ]20°C im Trockenschrank beirug der Masseauflrag des Polymers 50 g/m^. Zur Uberpru- 
fung der klebiechnischen Eigenschaften wurden die Tesunethoden A und B durchgefuhrt. 



Beispiel 2 65 

[0126] Zur Durchfuhrung von Beispiel 2 wurde analog Beispiel 1 vorgcgangcn. Nach Hcrsicllung der 30%-igcn Lo- 
sung in Aceton wurde das Polymer mil 2.5 Gew,% 3-(2-Aminoeihylamino)-propylamin umgeseizi und diese Losung auf 
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eine geprimerie 23 pm dicke PET-Folie aufgciragen. Nach Trocknen fur 10 Minulen bci 120''C ini Trockenschrank be- 
irug der Masseauflrag des Polymers 50g/ni . Zur Uberpriifung der klebtechnischen Eigenschaften wurden die Tesime- 
thoden A und 6 durchgefiihrt. 

5 Beispiel 3 

[0127] In einein fur konvenlionelle radikalische Polyiiierisalionen 1 L Glasreaklor wurden 500 g Bulylacrylal, 50 g 
Meihylacrylai, 50 g N-lerl.-Buiylacrylamid und 1,480 g des difunktioncllcn Alkoxyainins (XVII) hinzugegeben. Bevor 
die Reaktion gesiartel wird, wird die gesainie Mischung niehnnals auf -78°C herabgekiihlt und enlgast. AnschlieBend 

10 wird in dem druckfesten Behiilter unier Druck auf 1 20^C erhiizl. Die Polyinerisalion wird nach 48 h abgebrochen, wobei 
zur Isolierung und Aufreinigung des Polymers das Polymer in Dichlonneihan gelosi und anschlieBend in auf -78°C ab- 
gckuhltcs Methanol gcfallt wird. Der Nicdcrschlag wurdc iibcr cine gckuhhc Frittc abfiluicrt. Das crhaltcnc Produkt 
wurde im Vakuumtrockenschrank bei 10 Torr und 45**C 12 Siunden lang aufkonzentriert. Die Analyse via GPC (Test C, 
PMMA Standards) crgab cin Molckulargcwichi Mn von 74.000 g/mol und Mw von 123.000 g/mol. 

15 [0128] AnschlieBend wurde das Polymer in THF gelosi und mil 2 Gew.% 4-Mcihyl-m-phenylendiisocyanat bezogen 
auf das Polymer vermischl. Diese Losung wurde auf eine geprimerte 23 pm dicke PET-Folie aufgeu-agen. Nach Trock- 
nen fur 15 Minuten bei 140**C im Trockenschrank beuug der Masseauflrag des Polymers 50 g/m . Zur Uberprufung der 
klebtechnischen Eigenschaften wurden die Testmethoden A und B durchgefiihrt. 

20 Beispiel 4 

[0129] Zur Herslellung des Polymers wurde analog Beispiel 3 vorgegangen. AnschlieBend wurde das Polymer in THF 
gelost und mil 2 Gew.% 1,2,7,8-Diepoxyoctan und 0.05 Ge w.% Zinkchlorid umgeselzl. Diese Losung wurde auf eine ge- 
primerte 23 pm dicke PET-Folie aufgelragen. Nach Trocknen fiir 15 Minuten bei 140^C im Trockenschrank betrug der 
25 Masseauflrag des Polymers 50 g/m . Zur Uberprufung der klebtechnischen Eigenschaften wurden die Testmethoden A 
und B durchgefiihrt. 

Beispiel 5 

30 [0130] In einem fur radikalische Polymerisationen kon veniionellen 2 L Glasreaklor wurden 40 g Dimelhylaminoeihyl- 
acrylal, 0.4 g Bis-2,2-phcnylcthyltrilhiocarbonat und 100 g Acclon vorgcgebcn. Unlcr Riihrcn mit cincm Ankcrriihrer 
wucde bei Raumtemperatur 1 h mil Slicksioffgas inertisiert. AnschlieBend wurde liber ein Olbad auf 58°C Innentempe- 
ratur erhitzt und dann 0.2 g Vazo 64*^*^ (Fa. DuPoni) (2,2 -Azo-bis-(isobultersaurenitril)) in 5 g Aceton gelosi hinzugege- 
ben. Nach 24 h Poly meri sal ion szeil wurden wiederum 0.2 g Vazo 64'^^ (Fa. DuPonl) (2,2*-Azo-bis-(isobuUersaurenilril)) 

35 in 5 g Aceton gelost hinzugegeben. Nach 48 h Reaklionszeil wurdc auf Raumtemperatur abgckuhll und Aceton am Ro- 
tation sverdampfer abdeslilliert. Die Analyse via GPC (Test C, PMMA Standards) ergab ein Molekulargewicht M„ von 
4850 g/mol und Mw von 8790 g/mol. 

[0131] AnschlieBend wurde dieses oligomere Polyacrylal 300 g 2-EthylhexylacryIal, 60 g Methylacrylat, 150 g Ace- 
ton gelost und nach 1 h Inertisierung mil Stickstoffgas wiedcruni auf 58**C Innentemperatur erhitzt. Bei dieser Tempera- 

40 tur erfolgi ein Zugabe von 0.2 g Vazo 64^^* (Fa. DuPonl) (2,2'-Azo-bis-(isobuttersaureniiril)) gelost in 5 g Aceton. Die 
Polymerisation wurde bei einer konstanlen AuBentemperalur von 70"(J durchgefuhrt. Nach 6 h Reaklionszeil wurde mil 
80 g Aceton verdiinni. Nach 24 h Reaklionszeil erfolgle wiederum eine Zugabe von 0.2 g Vazo 64"^^ (Fa. DuPonl) (2,2- 
Azo-bis-(is(>-bullersaurenilril)) gelosi in 5 g Acclon. Nach 30 h wurde mil 50 g Acelon verdunnl. Die Polymerisation 
wurde durch Abkuhlen auf Raumtemperatur nach 48 h Reaklionszeil abgebrochen. Die Analyse via GPC (Test C, 

45 PMMA Standards) ergab ein Molekulargewicht Mn von 134.000 g/mol und Mw von 376.(X)0 g/mol. 

[0132] AnschlieBend wurde das I^semittel im Trockenschrank bei 60**C und 10 Torr Vakuura entfemt, eine 30%ige 
Losung in Acelon hergesiellt und mil 3 Gew.% Adipinsaure verseizi. Dann wurde aus Losung auf eine geprimerie 23 yim 
dicke PET-FoIic aufgciragen. Nach Trocknen fiir 10 Minuten bci 130^C im Trockenschrank betrug der Masseauflrag des 
Polymers 50 g/m^. Zur iJberprijfung der klebtechnischen Eigenschaften wurden die Testmethoden A und B durchge- 

50 fiihrt. 

Beispiel 6 

[0133] In einem fiir radikalische Polymerisationen konvenlionellen 2L Glasreaklor wurden 360 g 2-Elhylhexylacry- 
55 lat, 40 g Meihylacrylai, 40 g Isobornylacrylal, 0.6 g S,S-Di-(benzyI-4-phenyIessigsaure)lrilhiiocarbonat (XX) und 150 g 
Acelon vorgegeben. Unter Riihren mit einem Ankerriihrer wurde bei Raumtemperatur 1 h mit Stickstoffgas inertisiert. 
AnschlieBend wurde uber ein Olbad auf 58**C Innentemperatur erhitzt und dann 0.2 g Vazo 64*^^* (Fa. DuPonO (2,2 -Azo- 
bis-(isobuttersaureniuil)) in 5 g Acelon gelost hinzugegeben. Nach 24 h Poly meri sationszeil wurden 0.2 g Vazo 64^^*^ 
(Fa, DuPonl) (2,2'-Azo-bis-(isobuttersaureniuiI)) in 5 g Aceton gelost hinzugegeben. Nach 48 Reaklionszeil wurde auf 
60 Raumlemperalur abgekiihll. Die Analyse via (jPG (Test (J, PMMA Standards) ergab ein Molekulargewicht Mn von 
125200 g/mol und Mw von 187500 g/mol. 

[0134] AnschlieBend wurde dieses Polyacrylal zu einer 30%-igen Lasung in Acelon verdunnl und mit 2 Gew.% 4-Me- 
thyl-m-phenylendiisocyanai bezogen auf das Polymer vennischi. Diese losung wurde auf eine geprimerte 23 pm dicke 
PET-Folie aufgciragen. Nach Trocknen fiir 15 Minuten bei 140°C im Trockenschrank betrug der Masseauflrag des Poly- 
65 mers 50 g/m^. Zur Uberprufung der klebtechnischen Eigenschaften wurden die Testmethoden A und B durchgefiihrt. 
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Beispiel 7 

10135] Es wurde analog Beispiel 8 vorgegangen. Das Polymer aus Beispiel 8 wurde mil 1.5 Gew.% Starbursl''^^* (PA- 
MAM) Dendrimer Gcneraiion 2.0 (20%-ige Losung in Methanol) umgesetzt, wobei das Dendrimer 16 Aminogruppen 
enihali und ein Mw von ca. 3256 g/niol. Diese Losung wurde auf eine geprimerte 23 pm dicke PET-Folie aufgeiragen. 
Nach Trocknen iiir 15 Minuien bei 140°C im Trockenschrank betrug der Masseaufu-ag des Polymers 50 g/m^. Zur Ubcr- 
prufung der klebtcchnischen Eigcnschaflen wurden die TesUnethoden A und B durchgefuhrl. 

Hrgebnisse 

[0136] In den Beispielen 1 und 2 wurde ein Polymer mil angereicherler Polyacrylsaure in den Endblocken heigestellt. 
Die GPC Analyse zeigic, dass nichi schr viclc Einhcitcn am Endc der Polyacrylaiblockcs bcfindcn konncn (nach Mn = jc- 
weils 1410 g/mol pro Ende). Seizi man nun dieses Polymer um, so kann man in dem crlindungsgemaBen \ferfahren die 
Endbldckc gczich vcmclzcn. Im Beispiel 1 wurde thcrmisch mil Aluminiumchclat vernelzl. Ncbcn Aluminiumchelat 
lasst sich auch mil mullifunklionellen Aminen vemelzen, wobei in diesem Fall die Verkniipfung iiber ein Ammonium- 
salz laufu 

[0137] Nachdem in den Beispielen 1 und 2 die Endgruppen-funktionalisierlen Polyacrylale uber die Monomerzugabe 
hergeslellt wurden, wurde in den Beispielen 3 und 4 die funktionelle Gruppe iiber das regelnde Substrat an das Polymer ' 
gebunden. Das Polymer aus Beispiel 3 und 4 wurde iiber einen Hydroxy-funktionalisierlen Regler (XVII) heigestellt. 
Die Kopplung der Hydroxyendgruppen im Polyacrylat verlief dann letztendlich in Beispiel 3 iiber ein difunktionelles 
Isocyanal. Zur Vemetzung der Hydroxy-Endgruppe kann aber auch ein difunktionelles Epoxid eingesetzt werden, wobei 
diese Reaklion bevorzugl iiber Lewis-Saure Katalyse erfolgt. Daher wurde die Kopplungsreaklion in Beispiel 4 mil 
Zinkchlorid als Kalalysalor durchgefuhrl. 

[0138] In Beispiel 5 wurde ein Polyacrylat miitels Trithiocarbonat-Regler hergeslellt, das mehrere Aminendgruppen an 
beiden Polymerketlenenden tragi. Zur Kopplung wurde mil Adipinsaure umgesetzt. In diesem Fall verlauft die Kopp- 
lungsreaklion wiederuin iiber eine Saure-Basereaklion. 

[0139] In den Beispielen 6 und 7 wurde ein funktionalisierter Regler eingesetzt. Das THlhiocarbonat XX besitzt zwei 
Carbonsaurefunkrionen, die iiber den Polymerisationsmechanisrnus in das Polymer in das jeweilige Kettenende einge- 
baut werden. In Beispiel 6 wurde das entsprechende Polymer mil einem difunktionelle Isocyanal gekoppell. In Beispiel 7 
wurde zur Kopplung ein Dendrimer eingesetzt, dass 16 Aminfunklionen in der AuBengruppe tragi. Mil dieser Kopplung 
lassen sich Stcmpolymerc aufbaucn und auch vcmetzcn. 

[0140] In der folgenden Tabelle werden die kleblechnischen Daten zusammengefassl. Aus der Tabelle geht klar hervor, 
dass das crfindungsgemafie Verfahren sehr gut dazu geeignel ist, Haflklebemassen herzuslellen. 



Material 


SSZ23°C. ION 
[min] 


KK-Stahl 
[N/cml 


Referenz 1 


1 


3.2 


Beispiel 1 


955 


4.4 


Beispiel 2 


585 


4.9 


Beispiel 3 


710 


3.9 


Beispiel 4 


915 


3.6 


Beispiel 5 


785 


4.0 


Beispiel 6 


680 


4.2 


Beispiel 7 


470 


4.4 



Masseauftrag: 50 g/m* 
KK: Sofortklebkraft auf Stahl 
SSZ: Scherstandzeiten 

[0141] Durch die gewahllcn erfinderischen Vernelzungsverfahren lasst sich im Vergleich zur Referenz die Koohasion 
hergestellen Haflklebemassen deuilich steigern. 

Patenlanspruche 

1. Verfahren zur Hcrslellung von Polymcren, dadurch gekcnnzeichnct, dass die Komponcnle (a) und (b) mitcin- 
ander verkniipfi werden, wobei 

i) Komponente (a) ein Endgruppen-funktionalisiertes Poly(nielh)acrylal mil zumindest jewcils eincr endstan- 
digen funktionellen Gruppe X und einem Molekulai^ewicht Mq von 2.000 bis 1.000.000 g/mol ist, 

ii) Komponcnle (b) ein Vcrbindung mil zumindest jewcils einer cndstandigen funktionellen Gruppen Y ist, 
wobei die funktionellen Gruppen X und die funktionellen Gruppe Y derarl gewahll sind, daB sie in der Lage 
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sind, cine Reakiion miteinander einzugehen und miteinander zu verkniipfen. 

iii) durch die Reaktion das Molekulargewichl Mn der Koniponente (a) erhohl wird. 

2. Verfahren nach Anspmch 1, dadurch gekcnnzeichnei, da6 die difunklioncllen Komponenlen (a) und (b) linear 
nuteinander verknupft werden und somit hohennolekulare altemiercnde Blockcopolyniere aus den Koinponenten 
(a) und (b) gebildet werden. 

3. Vertahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnel, daB die zutnindeslens einer der Komponenten (a) oder (b) 
zuniindesiens uifunktionell isl und soinit hohennolekulare vemelzle Polyinere aus den Koinponenten (a) und (b) 

gebildet werden. 

4. Verfahren nach zuinindesl. einein der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekenn/eichnet, daB als Komponen- 
len (a) und/oder (b) auch verzeigle, dendritische oder slemfomiige Polymere eingeselzt werden. 

5. Verfahren nach zuinindesl einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekennzeichnel, daB die Kompo- 
nenlen (a) und/oder (b) auch als funktioncUc Gruppc X und/oder Y auch mchrcrc funktioncllc Gruppcn ain jcwcili- 
gen Polymer bzw. Molekiilende U'agen. 

6. Verfahren nach zuniindcst cincm der vorangegangenen Anspriichc, dadurch gekennzeichnel, daB als Vfcrkniip- 
fungsrcakiion zwischen den funklionellen Gruppen X und Y eine Substitutions- bzw. Additionsreaklion durchge- 
fiihrt wird. 

7. Verfahren nach zumindesl einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekennzeichnel, daB Komponente 
(a) zu zumindest 50 Gew.% aus Acrylsaure- und/oder Melhacrylsaurederivate der allgemeinen Siruktur 
CH2=CH(R^)(C00R2), 

wobei R* = H oder CH3 und R^ = H oder lineare, verzweigle oder ringfbrmige, gesattigle oder ungesaltigie Alkyl- 
reste mil 1 bis 30, insbesondere mil 4 bis 18 Kohlensloffatomen darslelll. 

8. Verfahren nach zumindest einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekennzeichnel, daB als Kompo- 
nente (a) Haflklebemassen mil einer slalischen Giasubergangslemperalur von geringer 25°C eingeselzt werden. 

9. Verfahren nach zumindest einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekennzeichnel, daB die Kompo- 
nenten (a) und (b) in Losung vermischt werden und die Reaktion initiiert wird. 

10. Verfahren nach zumindest einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekennzeichnel, daB die Kompo- 
nenten (a) und (b) in der Schmelze gemischl werden, besonders bevorzugl in einem Extruder oder einem Misch- 

kopf. 

1 1 . Verfahren nach zumindesl einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekennzeichnel, daB die Kompo- 
nenlen (a) und (b) gemischl und auf ein Tragennaierial aufgebracht werden, wobei auf dem Tragemiaterial die Ver- 
kniipfungsrcaktion durchgefuhn wird. 

12. Verfahren nach zumindesl einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekennzeichnel, daB die verkniipf- 
len Komponenten (a) und (b) auf einem Tragennaierial sich befinden und mil actinischer Strahlung zusatzlich ver- 
netzl wird. 

1 3. Verfahren nach zumindest einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekennzeichnel, daB die hei^eslell- 
len Polymere fur Haftklebebander eingeselzt werden. 

1 4. Vertahren nach zumindesl einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekennzeichnel, daB die hergeslell- 
ten Polymere als Haflklebemassen verwendel werden. 

15. Verfahren nach zumindesl einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekennzeichnel, daB die heigesiell- 
len Polymere als Haflklebemassen fiir ein- und doppelseitige Haftklebebander verwendel werden. 
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